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ANOTACE

YWz £ M £

Predlozend diplomov4 prdce m4 dvé C4sti — teoretickou a experimentdlni. Teoretickd C4st
popisuje hlavni typy fotopolymeraci — radikdlovou, kationtovou a hybridni{, zmirnuje prabéhy
jejich mechanisma, vyhody, a také faktory, které ovliviiuji jednotlivé typy vytvrzeni. Déle
jsou v teoretické €4sti vysvétleny pojmy tykajici se viskozity a méfici systémy viskozity.

Cilem experimentdlni ¢dsti bylo sledovat dlouhodobou stabilitu pfipravenych
nizkoviskéznich vzorkd kationtovych, radikdlovych a hybridnich systémit urcenych
k vytvrzeni UV zdfenim. Stabilita vzorkl byla sledovdna zménou dynamické viskozity
a tokového chovani béhem dlouhodobého tepelného naméhdni. Zdveérem vyhodnoceni byly

vzorky s nejlepsi dlouhodobou stabilitou a experiment je okomentovén jako celek.

KLICOVA SLOVA

viskozimetrie, dlouhodob4 stabilita, kationtovd polymerace, radikdlova polymerace, hybridn{

polymerace



TITLE

Study of long-term stability of low viscosity UV curable formulations

ANNOTATION

This thesis is divided into a theoretical and an experimental part. The theoretical part deals
with the main types of photopolymeration — radical, cationic and hybrid ones. It describes the
courses of their mechanisms, advantages and disadvantages of each polymeric system and
some adverse effect on polymerations. Farther there is the behaviour of viscous flow explained
and a short treatise on viscometry.

The aim of experimental part is to study the long-term stability of low viscosity
samples — cationic, radical and hybrid ones — to be UV cured. Determination of long-term
stability of the samples was done by viscometry, the flow of the liquids was followed with
time and with applied thermal stress. The samples with the best long-term stability were

evaluated and the whole experiment was commented in the conclusion.

KEYWORDS

viscometry, long-term stability, cationic, radical, hybrid, photopolymeration
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UVOD

Po UV zédfenim tvrditelnych systémech se v polygrafii v sou¢asné dobé zvySuje poptdvka,
jelikoz se jednd o ekologicky Setrné feSeni zasychdni tiskovych filma. Tiskdrny tak nemusi
investovat do protipoZdrnich opatteni nebo Cisticek vzduchu, jako tomu je napft. v ptipadé tisku
rozpoustédlovymi barvami.

Nizkovisk6zni formulace, vytvrzované UV zdfenim iniciovanou polymeraci, jsou
v polygrafii vyuZzivané napft. jako inkousty (laky, barvy) v inkjetovém tisku. Inkjetovy tisk je
digitdlni tiskovd technika, kterd funguje na principu vypuzovdni kapek z tiskové hlavy
piezoelektrickym nebo termdlnim zpasobem. Jednd se o perspektivni tiskovou metodu, kterd
dokdZe reprodukovat obraz na Sirokou $kdlu materidlu [1].

Nizkd viskozita systému slouZzi k zajiSténi dobré prachodnosti inkoustu inkjetovou tryskou.
Predcasnd polymerace inkoustu by zpasobila neprachodnost trysko nekvalitni tisk a v piipadné
nevratné poSkozeni tiskové hlavy. Proto je nutné, aby byly inkousty dlouhodobé stabilni
a odolné vuci teplotnim vykyvam pfi preprave, skladovani i samotném tisku.

Ke studiu dlouhodobé stability polymernich systému je vyuzivdno predev$im metody FTIR.
Jedn4 se o metodu, kde sledovanim absorp&niho IC spektra 1ze sledovat pésy funké&nich skupin
polymeru. Zménou té€chto pdsu I1ze sledovat, jestli nedochdzi napt. k predcasné polymerace [2].
Dalsf a moznou metodou ke sledovani pred¢asné polymerace muze byt vyuzitd viskozimetrie.
Kdy je sledovdna zmeéna viskozity v Case, protoZe behem vytvrzovdni polymeru dochdzi
s rostoucim fetézcem a vyS$$im stupném konverze polymeru ke zvySeni viskozity

vytvrzovaného systému.
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1 TEORETICKA CAST

1.1 FOTOPOLYMERACE

1.1.1 RADIKALOVA POLYMERACE

Radikdlova polymerace je piipad fetézové polyreakce, kdy podminkou jejtho vyskytu je
vznik aktivntho centra — volného radikdlu. Jednd se o C4stici s nepdrovym elektronem ve
valen¢ni sfére, vyznacujici se velkou reaktivitou. Pfitomnost nepdrového elektronu umozZiuje
snadnou reakci radikdlu s dvojnou vazbou molekuly monomeru. Dvojnou vazbu tvoii dva péary
elektrond, z nichZ jeden vytvaii pevnou vazbu o a druhy labilni vazbu m, kterd zaujimd vné&jsi
pozici areaguje s volnym radikdlem za vzniku novych vazeb ¢ a uvolnéni reakéniho tepla,

vyplyvajiciho z rozdili energie mezi vazbami  a vazbami o [1].

1.1.1.1 INICIACE

Prvnim krokem k zah4jenim polymerace je iniciace. Nejdiive dochdz{ k rozpadu inicidtoru
na volné radikdly a poté k reakci molekul monomeru se vzniklymi radikdly.
[+hv - 2R-
R-+M — RM -

Obrdzek 1: Iniciace radikdlové polymerace, pFevzato z [1]

Vlivem absorpce UV zédfen{ dochdzi k prechodu inicidtort do aktivovaného stavu. Volné
radikdly mohou vzniknout bud’ rozpadem aktivovaného inicidtoru, nebo reakci aktivovaného
inicidtoru s dal$imi ldtkami nazyvanymi koinicidtory nebo aktivétory [1].

Vyhodou fotoiniciace je, Ze muZe byt polymerace spuSténa, usmeérnéna jen do nékterych
oblasti anebo ukoncena pouze zapnutim nebo vypnutim zdroje UV zdfeni. Kromé toho je
rychlost fotoiniciace velmi vysokd a muze byt fizena kombinaci nékolika faktora, jako je vybér

vhodného inicidtoru, intenzity zdroje UV zédfen{ a teplotou [3].

1.1.1.2 PROPAGACE

Iniciace je ddle nédsledovédna propagaci, pti které dochdzi k adici dalSich a dalSich molekul
monomeru na rostouci radikdl, u kterého dochdzi vzdy k presunu aktivniho centra na konec

molekuly [4].
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RM]_ " +M - RMZ "
RM,, - +M — RM,4 -

Obrdzek 2: Propagace radikdlové polymerace, prevzato z [4]

1.1.1.3 TERMINACE

Rust fetézce je ukoncen terminaci, kdy dochdzi k vzdjemné reakci dvou rostoucich radikdld,
a to dvéma zpusoby. Terminaci rekombinact, kdy dochdzi ke spojeni dvou rostoucich radikdla
kovalentni vazbou, vznikne jeden fetézec makromolekuly.

RM, - +RM; "= RMy;; — R
Obrdzek 3: Terminace radikdlové polymerace rekombinact, prevzato z [4]

Pti terminaci disproporcionaci reaguji spolu také dvarostouci radikdly, ale dochdzi
k transferu vodiku z jednoho rostouciho radikdlu na druhy za vzniku dvou makromolekul,
z toho jedna nese dvojnou vazbu [4].

RM, - +RM,, -— RM,, Il +RM,,

Obrdzek 4: Terminace radikdlové polymerace disproporcionact, prevzato z [4]

1.1.1.4 TRANSFER

V nékterych ptipadech dochdzi k ukoneni reakce prenosem (transferem) aktivniho
centra na jinou molekulu. Tfeba molekulu monomeru, polymeru, rozpoustédla, inicidtoru nebo
inhibitoru. Vysledkem reakce je zdnik rostouciho centra na konci rostouciho radikélu a vznik
aktivniho centra na jiné molekule.

M, - +XY >M,X+Y-
Obrdzek 5: Transfer radikdlové polymerace, prevzato z [4]

Pokud mé nove vznikly volny radikdl stejnou nebo vyssi reaktivitu neZ volny radikdl vznikly
polymerace. Pokud m4 ale nové vznikly volny radikdl niZ§i reaktivitu, tak dochdzi ke zpomalen{
rychlosti polymerace, tzv. retardaci polymerace. A pokud vznikly volny radikdl ddle nereaguje,
tak maZe dojit k zastaveni polymerace, tzv. inhibici polymerace [4; 3].

Pomoci prenosovych reakci lze taktéZ regulovat prumérnou molekulovou hmotnost
vysledného polymeru. Ke snizeni pramérné molekulové hmotnosti dochdzi pfenosem aktivniho
centra na nizkomolekuldrni 14tky. Naopak prenos aktivntho centrana ukonceny fetézec
polymeru, nebo monomer, vede k vétveni makromolekul a zvétSeni primerné molekulové

hmotnosti [5].
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1.1.1.5 FAKTORY OVLIVNUJICI POUZITI RADIKALOVE POLYMERACE

Nejcastéji pouZivané systémy UV zdrenim vytvrzované radikdlové polymerace jsou zaloZeny
na monomerech akryldtového typu. Mezi jejich hlavni vyhody patii velmi rychld doba vytvrzen{
a velké mnozstvi existujicich rdznych variant monomert, oligomeru, fotoinicidtort a aditiv.
Diky jejich vhodné kombinaci je potom dosahovdno poZadovanych findlnich vlastnosti
polymert [6]. Mezi hlavni nevyhody akryldtovych systéma patii inhibice vytvrzovan{
vzdusnym kyslikem a jejich zména objemu béhem vytvrzovani (smrstovdni). Nekteré
akrylatové systémy navic maji neZddouci zédpach, vykazuji vysokou viskozitu a miZou byt

zdravotné zavadné [7].

VLIV VZDUSENEHO KYSLIKU

Jeden z problémi radikdlové polymerace je inhibice polymerace vzdu$nym kyslikem.
Ndslednd inhibice mtzZe probihat dvéma zpusoby. Prvni zpiisob je zhdSeni excitovanych stava
fotoinicidtoru kyslikem a zabrdnéni vytvoreni volného radikdlu.

Itl‘iplet + O2 — lz4Kladni stav T 02 = 02 + teplo

Obrdzek 6:VIiv vzdusného kysliku na foroinicidtor (F1), pFevzato z [8]

Druhy zpiisob je reakce kysliku s volnymi radikdly za vzniku peroxy radikdla, které jsou ale
méne reaktivni a ddle jiZ nereaguji s pfitomnymi monomery a oligomery. TakZe dochézi ke
sniZen{ poctu radikdlt ve vytvrzovaném systému.

R-+0, —» ROO-

Aktivni  Neaktivni

Obrdzek 7:Vznik peroxy radikdlu, prevzato 7 [8]

Samotné peroxy radikdly jsou relativné stabilni, ale miZou reagovat s rostoucim fetézcem
terminaci radikdl-radikdl. Vysledkem jsou poté nizkomolekuldrni polymery. Nejvice se
inhibice projevuje u tenkych ndtéra a potiskovanych substrta, které jsou vystaveny pasobeni
vzduchu a kyslik difunduje do vytvrzovaného systému. Viskozita vytvrzovaného systému ma
taky vliv na absorpci a prenos kysliku béhem vytvrzovani. Do nizkoviskdznich systému (napf.
inkjetové inkousty) pronikd kyslik rychleji a ve vét§im mnozstvi. Inhibice kyslikem je potom
u téchto nizkoviskéznich systéma vétsi problém neZ u viceviskdéznich systéma (napf. ofsetova
barva), kde je vliv vzdu$ného kysliku na prabéh vytvrzeni mensi [8].

Vliv vzdu$ného kysliku na polymeraci mizeme eliminovat vice zpisoby:
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1. Polymerace za piftomnosti inertni atmosféry dusiku nebo oxidu uhli¢itého sniZuje
mnoZstvi kysliku na povrchu vytvrzovaného filmu (obrdzek 8).

2. Pfiddni malého mnoZstvi vosku do vytvrzovaného systému. Vosk vytvoii na povrchu
vytvrzovaného filmu povrchovou bariéru (nevhodné pro injektovy tisk).

3. Pridani elektron donorového aditiva jako jsou napf. tercidrni aminy. Ty reaguji
s nereaktivnimi peroxo radikdly za vzniku reaktivniho alkylaminového radikdlu
a neutrdlniho peroxidu [8].

4. ZvySeni intenzity zdroje =zdfeni, anebo zvySeni koncentrace fotoinicidtoru.
Dusledkem je tvorba nadbytku volnych radikéll, ktery prekond inhibi¢ni pusoben{

kysliku a rychlejsi vytvrzen{ filmu [9].
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Obrdzek 8: Viiv inhibice kysliku na konverzi diakryldtové pryskyrice, prevzato z [8]
SMRSTOVANI

Béhem radikdlové polymerace dochdzi také ke zméndm objemu vytvrzovaného systému.
I kdyz se lehce zvétSuje délka vazby zménou z dvojné vazby na jednoduchou vazbu, tak vetsi
vliv m4 na zménu objemu smr§tovani zpusobené zménou skupenstvi vytvrzovaného systému
z kapaliny na pevny film [8]. Pfi vytvrzovdni systému totiZ dochdzi ke zméné vzdalenosti
definované van der Walsovymi silami mezi molekulami monomert (nebo oligomerd) na
vzddlenost kovalentni vazby [10]. Smrsténi vytvrzovaného systému se pohybuje v rozmezi
zmeény obejmu 10-20 % a zdvisi hodné na stupni nenasycenosti vytvrzovaného systému. Ti{
a Ctyf funk¢ni akryldtové monomery zpasobuji vét§i smr§téni neZ mono nebo dvoj funkéni

monomery [8; 6].
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Vlivem smr$tovani dochdzi ve vytvrzovaném systému ke vzniku napéti, coz muze byt
pricinou niz8{ adheze vytvrzovaného systému k substritu [8; 11]. Také muze dochédzet vlivem
vzniklého napéti ke zkrouceni substritu. Vice je to patrné u flexibilnich substrdtd, kdy maze
dojit k jejich zvrdsnéni nebo zvInéni.

Vliv smr§tovani na vytvrzovany systém muze byt sniZen:

1. Pouzitim vysoce molekuldrnich oligomert nebo prepolymert s nizkym stupném
nenasycenosti [8].
2. Adheze vytvrzovaného systému muze byt lep$i pouzitim hydrofilnich oligomert

nebo pridavkem aditiv zlepSujicich ptilnavost systému k substrtu [10].

1.1.2 KATIONTOVA POLYMERACE

Kationtovd polymerace je dal$im piipadem fetézové reakce. Podobné jako u radikdlové
polymerace zde dochdzi k reakci dvojné nebo trojné vazby mezi atomy uhliku monomeru
s aktivnim centrem. Ale narozdil od radikdlové polymerace je vysoce selektivni a je
omezena na ty monomery, jejichZ substituenty jsou pomoci induktivntho nebo mezomerniho
efektu schopny polarizovat dvojnou vazbu. To v pfipad€¢ kationtové polymerace znamend
substituenty, které zvySuji hustotu elektronti na dvojné vazbé (donory elektronu). Kationtovym
zpusobem jsou taky schopny polymerovat cyklické ethery, acetaly, laktamy, laktony nebo
aminy. V téchto ptipadech dochdzi k polymeraci na heteropoldrni vazbe, kterd je sama o sob&

dostate¢n€ polarizovédna [3; 4; 5].

1.1.2.1 INICIACE

s M2

U kationtové polymeraci dochdzi k iniciaci adicf elektrofilni ¢4stice na molekulu monomeru.
Nejcastéji pouZivané inicidtory pro kationtovou polymeraci jsou protonové (Bronstedovy)

kyseliny, Lewisovy kyseliny a pro fotoiniciaci oniové soli [3].

PROTONOVE KYSELINY

K iniciaci pomoci protonovych kyselin dochdzi vlivem protonizace monomeru ke vzniku
karbokationtu.

H*A™+ M —» HM*A~

Obrdzek 9:Iniciace kationtové polymerace protonovou kyselinou, prevzato z [4]
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Jejich nevyhodou ale je, Ze vzniklé anionty protonovych kyselin maji vétSinou pfilis
nukleofilni charakter, snadno znovu reaguji se vzniklym karbokationtem a rastové centrum
zanikd. Vznikaji potom polymery s nizkou primérnou moldrni hmotnosti. Jako priklad silnych
protonovych kyselin s mélo nukleofilnim aniontem muzeme uvést H,SO,, H;PO,, HCLO, nebo

7 M2

CF;COOH, ale i u nich vznikaji polymery s moldrni hmotnostf #4dové kolem tisic g'mol™ [5].

LEWISOVY KYSELINY

Naopak mezi nejvice pouZivané inicidtory v kationtové polymeraci jsou Lewisovy kyseliny.
Mezi ty patii napf. halogenidy kova AlCl;, BF3, SbCls, ZnCl,, organokovové derivity jako
RAICL,, R,AICI, R;Al aoxyhalogenidy POCl;. Lewisovy kyseliny jsou velice silnym
akceptorem elektronovych para ze sloucenin s netdplnou elektronovou konfiguraci. ProtoZe
nejsou Lewisovy kyseliny schopny samy o sobé poskytnout kladné nabitou ¢4stici pro iniciaci
polymerace, je potfeba pro jejich funkci inicidtoru piitomnost koinicidtoru. To muze byt napf.
donor protonu (voda, alkohol, ether) nebo donor karbokationtu (napf. alkyl nebo arylchlorid).
nebo karbokation pro iniciaci monomeru a vzniku ristového centra.

BF; + H,0 S H*[BF;0H]~
H*[BF;0H]~ + M - HM*[BF,0H]~
Obrdzek 10: Iniciace kationtové polymerace Lewisovou kyselinou, prevzato z [4]

Oproti protonovym kyselindm maji Lewisovy kyseliny vyhodu v tom, Ze jejich komplexni

aniont m4 podstatné niZ$i nukleofilitu, a tim je potlacena reakce rastového centra s protiontem

a dosahujeme u polymera vyS$8i pramérné molekulové hmotnosti [3; 5].

ONIOVE SOLI

Podobné jako u radikdlové polymerace je moZné pouZit i u kationtové polymerace iniciaci
pomoci UV zédfeni, kdy dojde k rozpadu fotoinicidtoru a vzniku kationtu, schopného reagovat
s monomerem. Mezi velice efektivn{ a stabilni fotoinicidtory pro kationtovou polymeraci patii
diaryliodonové a triarylsulfoniové soli obsahujici nenukleofiln{ a fotostabilni BFy, PF¢, nebo
AsF¢, aniont. Tento typ aniontu zajiStuje stabilitu protonové kyseliny, vzniklé po rozpadu
fotoinicidtoru, a nedochdzi k reakci aniontu se vzniklym karbokationtem na rastovém centru

[12; 8].
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1.1.2.2 PROPAGACE

V kationtové polymeraci jsou rastovymi centry hlavné iontové pdry, kdy je polymerace
provddéna v mdlo poldrnich nebo nepoldrnich rozpoustédlech, coZ m4 za nésledek potlaceni
disociace téchto iontovych pdra. Navic dobie solvatujici rozpou$tédlo mé za nédsledek oslaben{
elektrostatické interakce mezi karbokationtem a jeho objemnym protiontem. TakZe propagace
muze probihat adici monomeru na rastové centrum, kdy je monomer vsunovdn mezi
karbokation a jeho protiont se zdpornym ndbojem [3; 5].

M;[BF;0H]™ + M, —» M; M} [BF;0H]"

Obrdzek 11:Propagace kationtové polymerace, prevzato z [4]

1.1.2.3 TRANSFER A TERMINACE

Dalezitym faktorem, ktery zpomalil vyvoj fotoiniciované kationtové polymerace je, Ze uz za
pokojové teploty dochdzi{ u kationtové polymerace k prenosovym a termina¢nim reakcim, a tak
dochdzi k predCasnému ukonceni rastu feté€zct a procesu polymerace [ 13]. Tyto konéici reakce
muzou byt omezeny bud’ pouzitim nizké polymeracni teploty (nizko pod 0 °C) [5], anebo
pouzitim kationtovych inicidtora s vysoce nenukleofilnimi anionty, které zabranuji terminaci
aumoziuji kationtové polymerovat iza pokojové teploty [13]. Vyhodou kationtové
polymerace je, ze v porovndni s radikdlovou polymeraci nemuZe byt rist fetézce ukoncen
reakci mezi dvéma rastovymi centry, protoZe rustova centra kationtové polymerace maji vzdy
kladny ndboj a vzdjemné se odpuzuji. Proto i po vypnuti zdroje UV zdfeni pokracuje proces
kationtové polymerace jeste¢ dlouho, dokud nejsou spotfeboviny témeér vSechny monomery.
Jedna se o tzv. temnou reakci [14].

Nejvyznamnéj$i prenosovou rekci u kationtové polymerace je pienos na monomer. Na
monomer se prendsi tzv. [3-proton, coZ je proton nachdzejici se na atomu uhliku sousedictho
s atomem uhliku, ktery nese kladny ndboj. Timto pfenosem vznikne makromolekula ukoncena

nenasycenou skupinou.
AW CH, $H+A' + HyC=CH — ™“wCH=CH + H3C—$H+A'
| |
R R R R
Obrdzek 12: Prenosovd reakce kationtové polymerace na monomer — [B-proton, prevzato z [4]

Oproti radikdlové polymerace se prenosovd reakce na monomer vyskytuje u kationtové
polymerace Cast€ji, a je taky divodem, ktery u vétSiny kationtovych polymeraci omezuje

prumérnou molekulovou hmotnost vznikajictho polymeru. Zv1d$té pti polymeracich nad 20 °C,
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protoZe tato prenosovd reakce md veétSi aktivaCni energii neZ propagace. Diky tomu jde ale

Pl

dobfte redukovat provedenim polymerace za niz§ich teplot [3; 4; 5].

Dal§i moznosti pfenosu na monomer je pfenos hydridového iontu z monomeru na rustové
centrum. V tomto piipadé vznikd makromolekula ukon¢end nasycenou skupinou.

wwCHy CH'A™ + H,C—=CH — "W CH,CH, + HpC—CA’
R R R R

Obrdzek 13: Prenosovd reakce kationtové polymerace na monomer — hydridovy iont, prevzato z [4]

Meén¢ Casty a vyznamny je také prenos na protiont, nazyvany také jako spontdnni terminace.

swCH, CH® BF30H™ — “ww(CH, CH + BF3- H,0
}a !

Obrdzek 14: Prenosovd reakce kationtové polymerace na protiont, prevzato 7 [ 5]

U vySe uvedenych zpasobu dochdzi pouze k ukonceni rastu rostouciho centra. Ale nedochdzi
k preruSeni polymerace, protoZe se vytvori rastové centrum na jiné molekule (prvni dva
piipady), nebo dojde k regeneraci inicidtoru-koinicidtoru (v tfetim piipade¢).
Naopak reakce rustového centra s vhodnym protiontem zpusobi terminaci polymerace, pfi
které nékdy dojde ke vzniku kovalentni vazby mezi rastovym centrem a protiontem.
awCH, CHY CF3C00™ — “WwW(CH, CH-OCOCF3
R R

Obrdzek 15: Terminacni reakce kationtové polymerace s vhodnym protiontem, pFevzato 7 [4]

Ddle terminaci polymerace muaZou zpusobit prenosem zdporné nabité cdstice vhodné
nukleofilni slou¢eniny jako je voda, alkoholy, nebo karboxylové kyseliny.

Rl

wwCH, CH'A” + RE—0—R* — mwiCH, CH-O'
R R R
Obrdzek 16: Terminace kationtové polymerace vhodnou nukleofilni cdstici, pFevzato z [4]
Tyto slouceniny se v praxi v pfebytku vyuZivaji pro rychlé zastaveni probihajici polymerace,

ale taky se mohou v polymera¢nim systému vyskytovat jako necistoty nebo produkty vedlejSich
reakci [3; 5].
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1.1.2.4 FAKTORY OVLIVNUJICI POUZITI KATIONTOVE POLYMERACE

ProtoZe u kationtové polymerace je potieba k iniciaci tvorba kyseliny, je nutno se ve
vytvrzovaném systému vyvarovat pritomnosti latek bazického charakteru (napf. aminy nebo
urethany), které by mohly tuto kyselinu neutralizovat. Neutralizujici vliv miZe mit i bazickd

povaha substrdtu, napt. papir obsahujici plnidla [8; 2].

VLIV VODY

Voda muze pusobit jako Cinidlo pro pfenos fetézce pii vytvrzovani kationtové polymerace.
Dasledkem tohoto pfenosu je rast nového fetézce, snizeni pramérné molekulové hmotnosti,
zpomaleni vytvrzovan{ a sniZeni tvrdosti vytvrzovaného filmu [8].

Ovsem piftomnost malého mnozstvi vody (do 5 hm. %) muze vést pfenosovymi reakcemi
k opétovné iniciaci, jak 1ze vidét na obrdzku 17. Toto malé mnozZstvi tak muZze zvySit konverzi

a urychlit vytvrzovani vytvrzeného systému [8; 15].

+ ww (O , Monomer
ww(Q + H,0 — + H —— Iniciace
HO

Obrdzek 17: Reakce opérovné iniciace kationtové polymerace zpisobena vodou, prevzato z [15]

YW s

Pti vyS8i koncentraci vody ve vytvrzovaném systému ale za¢nou jiZ prevlddat nezddouci
terminacni prenosové reakce. MnoZstvi vody v systému je také vyznamné ovlivnéno mirou
okoln{ vzdu§né vlhkosti, kterd tim pddem inhibuje kationtovou polymeraci (viz obrdzek 18).

Vliv vody na kationtové vytvrzovany systém zdleZi na propustnosti vody pies povrch
vytvrzovaného filmu, kdy s rostouci tloustkou filmu dochédzi ke sniZeni inhibice vodou. Déle
pak zéleZi na samotném sloZeni vytvrzovaného systému. Pridavkem malého mnoZstvi silikon
derivitt se vytvori hydrofobni smés, kterd je méné ovlivnéna inhibici vodou. Vliv vzdu$né
vlhkosti 1ze omezit zvySenim teploty vzduchu, nebo zvySenim teploty substritu béhem

vytvrzovani [8; 16].
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Obrdzek 18: Rychlost vytvrzeni kationtové polymerace v zdvislosti na vzdusné vihkosti, prevzaro z [ 8]
1.1.3 HYBRIDNI POLYMERACE

Pojem ,.,hybridni polymerace se v oblasti chemie pouZivd ve vice souvislostech. Muze se
jednat o polykondenzaci, u které soucasné dochdzi i k radikdlové polymeraci [17], nebo o vznik
roubovanych kopolymert akrylovych a alkydovych komponentt radikdlovou polymeraci [18].

Tato kapitola se zabyva hybridni polymeraci, kterd kombinuje dva mechanismy vytvrzovani
— tedy radikdlovou a kationtovou polymeraci formou interpenetra¢nich siti (ddle IPS). Dals{
mozné varianty hybridnich polymert mtZzou byt formou multiblokovych, roubovanych, nebo
ndhodnych kopolymeru [19; 20]. Vytvrzenim hybridné polymerujici IPS vznikaji v systému
dvé navzdjem husté propletené sit€¢ (obrdzek 33). Jedna vznikla radikdlovou a druhd
kationtovou polymeraci. Radikédlov4 i kationtov4 ¢4st IPS muaZe byt iniciovdna soucasné€, nebo
postupné, kdy dojde nejdiive kiniciaci nejCastéji radikdlové cdsti a pozdéji k iniciaci
kationtové Césti, protoZe kationtovd ¢4st v nékterych piipadech potrebuje dal$i aktivaci
(napft. teplo) [20; 21].

Kromé smési monomera obsahujicich zv1ast funkéni skupiny typické pro kationtovou i pro
radikdlovou polymeraci lze pouZit tzv. hybridni monomer, kdy jsou oba typy funkénich skupin
soucdsti jednoho monomeru. Tématem hybridnich monomerd se zabyvd prdce
[22] — prfedmétem studie je glycidylmethakryldt, ¢i zdroj [23], ktery studuje vlastnosti
3-(1-propenyl)oxypropyl akrylétu.

Dal’i moZnosti je pouZiti hybridniho inicidtoru, jehoZ rozpadem vznikd volny radikél
i kationt, ktery aktivuje jak radikédlovy, tak kationtovy mechanismus. Ptipravou nekomeréniho

hybridniho fotoinicidtoru HP1 se zabyva prace [24]. Autor ve studii prokazuje efektivitu tohoto
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organokovového fotoinicidtoru s dobrym stupném konverze a popisuje jeho reakci

s akryldtovym pojivem PETIA a radikdlovym Irgacura 2959.

ZDROJ SVETLA
FOTOINICIATOR 1 / j :
FOTOINICATOR 2 ﬂ L
MONOMER 1 MONOMER 2 INTERPENETRUJICI
SIT (IPS)

Obrdzek 19:Schéma vzniku IPS hybridni polymeraci, prevzato z [ 14]

Vyhodou hybridni polymerace je vzdjemnd synergie obou vytvrzovanych systéma — kdy
dochdzi ke spojeni vyhod jednotlivych typu polymerace, jako je rychlej$i vytvrzeni, mens{
zmena objemu a zlepSeni vlastnosti vysledného vytvrzeného filmu, kterych nelze dosdhnout
samostatnymi jednotlivymi polymeracemi. Jednou z hlavnich vyhod hybridni polymerace je
sniZen{ inhibice vzdu$nym kyslikem pro radikdlovou ¢4st smési [9; 25], a taky sniZeni inhibice

vzduS$nou vlhkosti pro kationtovou ¢ést [6; 9].

Tabulka 1: Porovndni viasmosti radikdlové a kationtové polymerace vytvrzované UV zdrenim [6; 7]

Vlastnost Radikalova polymerace  Kationtova polymerace
Rychlost vytvrzeni velice rychld pomala
Zména objemu az 20 % mald do 5 %
Adheze k substratu horsi velmi dobrd
Viskozita vyS§si niZ8{
Citlivost na kyslik ano ne
Citlivoost,nafl vlhkost - 41D
a bazické latky

Zménou obsahu slozek jednotlivych typt polymeraci ve smési l1ze jednoduSe ovlivnit
a modifikovat vlastnosti vysledného filmu napft. teplotu skelného prechodu, teplotu téni,

povrchové vlastnosti polymeru, jeho pevnost, viskozitu nezesitovaného systému atd. [21]

1.2 REOLOGIE

Termin reologie byl definovdn E. C. Binghamem pocatkem 20. let 19. stoleti [26; 27], jeji
vyvoj vSak probihal uZ od 17. stoletf a postupné byla véda obohacovédna o poznatky tykajici se
chovéni kapalin.

Reologii lze charakterizovat jako indisciplindrni védu, o kterou se opird mnoho obora

aodvétvi vyzkumu (mechanika, matematika, fyzika, fyzikdlni chemie atd.) [26; 28].
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Klasifikace reologickych vyzkuma se mohou tedy od sebe do jisté miry liSit. Podle Fergusona
a Kemblowski (1991) [28] lze charakterizovat 4 zdkladni sméry reologickych vyzkumu:
fenomenologickd reologie/makroreologie, konstrukéni reologie/mikroreologie, reometrie,
technickd/aplikovand reologie [26; 28].

Reologie se zabyva deformaci hmoty a toku zpasobenou vnéj$i mechanickou silou [29; 30].
Mohou nastat tfi typy chovéni, jakoZto odezvy hmoty na tuto silu: elastickd deformace (energie
pasobici sily na hmotu se uloZi ve hmoté, po ndsledné relaxaci litky se uvolni — vratnd
deformace), viskozni (litka se po pusobeni vn&jsi sily a jejim ndsledném zruSeni nevréati do
puvodniho stavu — nevratnd deformace) anebo viskoelastické chovdni (reakce hmoty na

o) T

pusobeni vng&jsi sily se odviji od doby, po kterou sila pasobf) [30; 31].

1.2.1 VISKOZITA

Dynamickd viskozita: Uvazujeme soustavu dvou paralelnich rovin — spodnf statické a horn{
pohybujici se vlivem pasobici sily F rychlosti v. Mezi rovinami, umisténymi od sebe na kratkou
vzdélenost y, se nachdzi vzorek kapaliny. Vnitinim tfen{ kapaliny, zpisobenym silou F, vznikd
tecné napéti 7, které je popsdno Newtonovym zdkonem (viz rovnice 1.1) a je piimo dmemé

gradientu rychlosti y [26]:

t=n-7 (1.1)
d

y==2 (1.2)
dy

Viskozita 1 je tedy konstantou jejich imeérnosti — jednotky Pa-s. Existuji i dalSi typy viskozit,
které se vyuzivaji k charakterizaci disperznich systémua (polymernich roztokt): relativni,
specifickd (dnes nazyvand jako inkrement relativni viskozity), redukovand, inherentni, vnitini
(limitn{ viskozitn{ ¢islo) — bliZ§im popisem se zaobiraji v literature [26; 30; 31].

Jestlize pro kapalinu plati, Ze se zvySovdnim y linedrn¢ roste 7 (viz rovnice ¢. 1.1) anje
konstanta, jednd se o kapaliny newtonovské. Nenewtonovské kapaliny maji prabéh viskozitni

e (dilatantni kapaliny — se zvySovani 7 roste i ;

e pseudoplastické kapaliny — se zvySovdni 7 naopak 7 klesa.

Viskozita nenewtonovskych kapalin se oznacuje jako zddnlivd viskozita [26; 30; 31].
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Obrdzek 20:Schéma vnitiniho trent, prevzato z [26]
1.2.2 REOLOGICKE MODELY

Reologické modely viskoelastickych kapalin muZeme klasifikovat, jako Casoveé zdvislé
a ¢asove nezdvislé. Jako ¢asove nezdvislé jsou v literature [26; 28] uvedené:
- Newtonovsky model (viz rovnice 1.1),
- Binghamtv model — kapalina se chovd dle Newtonova zdkonu az po piekroceni meze

toku 7y:
T—Tg =1y (1.3)
- Ostwald de Walledv model — vzorec md tvar:
T = ky" (1.4)

kde k predstavuje index konzistence an index chovdni toku. Je-li n < 1, jednd se
o pseudoplastickou kapalinu, v piipadé n > 1 jde o dilatantni systém a pokud n = 1,
kapalina podléhd Newtonovu zdkonu.

- Hershel-Bulkeyho model — rozSituje vzorec 1.4 0 mez toku y:

T—T9g =kyy" (1.5)
- Cassonav model — asymptotické newtonovské chovan{

T2 = 14 + nyt/? (1.6)

Dalsi typy reologickych modelt, které 1ze zminit jsou: Sisko, Prandtl, Eyreing, Powell-Eyring,

Williamson, Ellis — bliZi1 popis lze najit v literatuie [28].
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Jako Casové zdvislé prabéhy toku zndme terminy tixotropie a rheopexie, které se objevuji
u kapalin s 74 i bez 7y. U tixotropnich kapalin pfi konstantnim 7 nebo y viskozita s Casem kles4.
U rheopexnich kapalin (v praxi se vyskytuji jen ziidka) nastdvd opacnd situace — pfi
konstantnim 7 nebo y viskozita s ¢asem roste. Odstranime-li pusobici napéti a jednd-li se
o reverzibilni zménu (napf. rozbiti koloidnich agregdtu), viskozita se vrati do pavodniho stavu.
V piipadé ireversibilnich zmén, jako napf. koagulace nebo prositovani polymernich fetézcu je

zmena viskozity nevratnd.

Tokova kiivka Viskozitni kfivka
A A 7
T _— n e -

"

- —_————————————— - 4
b — - —

3 e
-~ 2

\“6
‘ \3
gl .7
|4

Obrdzek 21: Tokovd a viskozimi kiivka jednotlivych typit kapalin. Kapaliny bez meze toku (tg): I —
newtonskd kapalina, 2 — dilatanni kapalina a 3 — pseudoplastickd kapalina. Kapaliny s mezi toku (ty):
4 — binghamskd newtonovskd kapalina, 5— binghamskd dilatantni kapalina a 6 — binghamskd
pseudoplastické kapalina [28; 32].

14

1.2.3 MERENI VISKOZITY

K meéfen{ viskozity je dostupnych nekolik méficich systému — jak viskozimetrt (vytokové,
pratokové, téliskové, rotacni atd.), tak reometra [26]. Métreni pomoci viskozimetru je vhodng&;jsi
pro newtonovské kapaliny, jeZ maji linedrni viskozitni kiivku. Pro komplikovang&j$i kapaliny
s viskoelastickym chovanim je pro pfesné zjiSténi hodnoty viskozity vyhodnéjsi pouZit reometr
— reprezentace dat je formou reogramu [33]. Tato kapitola bliZe popisuje vybrané méfici

systémy.

1.2.3.1 UBBELOHDEHO VISKOZIMETR

Jednd se o prutokovy kapildrni méfici systém, ktery vznikl na zdkladé Ostwaldova

viskozimetru eliminaci jeho nedokonalosti a vylepSenim technického reSenf ptistroje [26]. Jeho
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presnost je 0,01-0,1 %. Potiebny rozdil tlaka je vytvoren hydrostatickym tlakem kapaliny ve
svislé kapildte.

Aplikovanim Poiseuillova vztahu lze dynamickou viskozitu kapaliny urcit absolutné, a to
zmetenim Casu ¢, za ktery protece pod tlakem Ap objem V méfené kapaliny kapildrou o délce
[ a polomeru R. Rovnici pro newtonovské kapaliny pak lze zapsat jako [34]:

4
% — % (1.7)

ProtoZe pro absolutni méfeni viskozity podle rovnice 1.1 by bylo potieba zndt vSechny jeji
parametry s velikou presnosti, pouZivd se vétSinou srovndvaci metoda méfeni relativni
viskozity s referencni kapalinou:

n t
Mret == ¢ (1.8)
kde n,.; je relativni viskozita zkoumané kapaliny, pomér t ku t, je pomér doby pratoku
zkoumané kapaliny ku kapalin€ referencni, n je dynamickd viskozita zkoumané kapaliny a n,

je viskozita referen¢ni kapaliny [30].

1.2.3.2 ROTACNI VISKOZIMETRY

Principem funk¢nosti rotanich viskozimetrd je nam4hdn{ vzorku mezi dvéma definovanymi
plochami, kdy jedna z nich vykondv4a rota¢ni pohyb a tim pasobi na vzorek métrené kapaliny.
Vlivem tohoto namdhdni vznikd v kapalin€ vnitin{ tfeni, kterym kapalina pusobi na druhou
plochu, kterd pomoci torzniho senzoru dokdZe tuto vychylku systému zaznamenat.

Vyhodou rotacnich viskozimetri je existence vice typti méficich geometrif a moZnosti meénit
otdcky viskozimetru, kdy Ize odvodit zdvislost mezi otdickami a smykovou rychlosti. Diky tomu

Existuji dveé zdkladn{ varianty rota¢nich reometra [35; 36]:

e reometry s fizenim smykové rychlosti (CR reometry),

e reometry s fizenim smykového napéti (CS reometry).
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Obrdzek 22: Schéma Ubbelohdeho viskozimetru, bod A — zaddtek méreni, bod B — konec méreni

SN

SYSTEM KUZEL-DESKA

Vyhodou systému je dobrd definice toku, ktery lze pak pfesné interpretovat. K mereni
vyzaduje pouze malé mnozstvi vzorku [28]. Tim, Ze je systém otevieny, muze vSak dochdzet
k vyparovadni vzorku, atak k zatiZzeni méfeni chybou. Dal$i moZnou komplikaci méfictho
systému jsou roztoky s vétsimi ¢dsticemi — ty mohou uviznout v mezefe mezi ploSkou kuzelu
a deskou. Mefici zarizeni sestdvd z kuZelu a ploché desky. Geometrické rozmeéry kuZelu jsou
definované jeho polomérem R a Ghlem a, ktery svird s deskou umisténou pod nim, te¢né napéti
pak 1ze vypocitat ze vzorce:

_ 3-M
' RS

kde M oznacuje kroutici moment. Hrot kuzelu je o nékolik mikrometrti zbrouSeny (zplo§tely)

(1.9)

tak, aby byl v lepSim kontaktu s deskou a nedoslo k jeho nezddoucimu posunu [34].

SYSTEM VALEC-VALEC

Jednd se o vyuZziti systému koaxidlnich vdlct — vnitiniho o poloméru R; a vnéj§itho R,.
Metend kapalina se pohybuje v prostoru mezi soustfednymi vélci (viz obrdzek Chyba!
Nenalezen zdroj odkazu.) — v zdvislosti na tom, ktery vdlec je pohdnén motorem s urcitou
thlovou rychlosti w [26], rozdélujeme dveé metody [37]:

e metoda Searlova — vnitin{ védlec je uveden do pohybu motorem, vnéjsi je v klidu. Odpor

kapaliny mezi obéma vélci (snimany torznim senzorem) zptisobuje z4vislost viskozity na
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toCivém momentu vnéjsi plochy vnitintho vélce. Vztah pro vypocet te¢ného napéti

Searlovou metodou, tzn. pro rotaci vnitintho vdlce znf [37]:

= M 1.10
TR (1.10)
kde L je vyska vnitintho vdlce. Hodnota rychlostniho gradientu je pak:
¢ =2 Ry (1.11)
FTR-R |
| ————==
Torzni
senzor
I |
Pw CPw

oTO

. v Kuzel stoji
Rotuje kuzel .
rotuje nadoba

Obrdzek 23: Schéma systému kuZel-deska, prevzato z [30]

o 4

e Couetteova metoda — vngj$i vdlec je pohdnén, na vnitinim vdlci nastdvd vlivem

pohybujici se kapaliny to¢ivy moment [26; 34].

SYSTEM DESKA-DESKA

Oproti systému kuZel-deska je usporddani deska-deska vhodné i pro méteni roztoka s vet§imi
¢asticemi, pro vysoce viskozni nebo elastické kapaliny. Geometrie métici desky je stanovena
polomérem desky R a vzddlenosti h mezi statickou deskou a deskou otdcejici se dhlovou

rychlostf w. V paralelnim systému deska-deska plati [34]:

2-M
— 1.12
T=—03 (1.12)
rovnice pro rychlostni gradient pak zni:
w-R
Y p— 1.13
V== (1.13)
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Obrdzek 24: Schéma systému vdlec-vdlec a deska-deska, prevzato z [30]
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2 EXPERIMENTALNI CAST

Cilem priace bylo pozorovat dlouhodobou stabilitu vybranych namichanych vzorka
kationtovych, radikdlovych ahybridn€ polymerujicich systémt pii tepelném namdéhani.
Zvyseni viskozity indikuje probihajici pfedCasnou polymeraci, protozZe s rustem polymeracnich
fetézct dochdzi také k omezovdni jejich pohyblivosti. Proto byla k charakterizaci stability
vybrdna prdvé zmeéna viskozity a byla sledovdna v ¢ase mérenim na viskozimetru. Vzorky

s nejlepsi dlouhodobou stabilitou jsou pak shrnuty v zdvéru a diskuzi.

2.1 POUZITE MATERIALY
2.1.1 KATIONTOVA POJIVA

o $221

Obchodni ndzev: S-221

C. CAS: 18934-00-4

Vyrobce: Hangzhou Dayangchem

Chemicky ndzev: bis[ 1-ethyl(3-oxetanyl)methyl ether
Molekulovd hmotnost: 214,305 g/mol

Obsah: 98%

Vzhled: bezbarvd nebo lehce nazloutld transparentni kapalina

Obrdzek 25: 85221 — bis[ I-ethyl(3-oxetanyl)[methyl ether

e DVE3

Obchodni ndzev: DVE-3

Vyrobce: Sigma-Aldrich

C. CAS: 765-12-8

Chemicky ndzev: triethylenglykol divinyl ether
Molekulovd hmotnost: 202,25 g/mol

Obsah: 98%

39



Vzhled: ¢ird bezbarv4 kapalina

NGO OO

Obrdzek 26: DVE3 — triethylenglykol divinyl ether

2.1.2 RADIKALOVA POJIVA

e POEA

Obchodni ndzev: Laromer® POEA

C. CAS: 48145-04-6

Vyrobce: BASF

Chemicky ndzev: 2-fenoxyethylakryldt
Molekulovd hmotnost: 192,21 g/mol
Obsah: > 90%

Vzhled: ¢ird bezbarvd kapalina

0

O P
9

Obrdzek 27: POEA — 2-fenoxyethylakryldt

e TMP3EOTA

Obchodni ndzev: TMP3EOTA

C. CAS: 28961-43-5

Vyrobce: iGM resins

Chemicky ndzev: ethoxylovany trimethylolpropantriakryl4t
Molekulovd hmotnost: 428,478 g/mol

Obsah: 99%

Vzhled: ¢ird bezbarv4 kapalina
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Obrdzek 28: TMP3EQOTA — ethoxylovany trimethylolpropantriakryldt

2.13 KATIONTOVE INICIATORY

e SYLANTO 7MS

Obchodni ndzev: Sylanto 7MS

C. CAS: neni uveden

Vyrobce: Synthos

Chemicky ndzev: diarylodonium hexafluoroantimoni¢nan
Molekulovd hmotnost: neni uvedena

Obsah: nenf uveden

Vzhled: bily prasek

Obrdzek 29:SYLANTO 7MS — diarylodonium hexafluoroantimonicnan

e SYLANTO 7MP

Obchodni ndzev: Sylanto 7MP

C. CAS: neni uveden

Vyrobce: Synthos

Chemicky ndzev: diarylodonium hexafluorofosforecnan
Molekulovd hmotnost: nenf uvedena

Obsah: nenf uveden

Vzhled: bily prdsek

41



l
e
¥

'O
“‘:w/©/ R1

n<Z ]

Obrdzek 30: SYLANTO 7MP — diarylodonium hexafluorofosforecnan

e 250

Obchodni ndzev: Irgacure 250

C. CAS: 344562-80-7

Vyrobce: BASF

Chemicky ndzev: iodionium(4-methylfenyl)[4-(2-methylpropyl)fenyl]
hexafluorofosfore¢nan

Molekulovd hmotnost: 496,2 g/mol

Obsah: 75% roztok v propylenkarbondtu

Vzhled: hnédoZlutd kapalina

Obrdzek 31: 1250 — iodionium(4-methylfenyl)[4-(2-methylpropyl)fenyl] hexafluorofosforecnan

2.14 RADIKALOVE INICIATORY

o DJI73

Obchodni ndzev: Darocur 1173

C. CAS: 7473-98-5

Vyrobce: BASF

Chemicky ndzev: 2-hydroxy-2-methyl-1-fenyl-propan-1-on
Molekulovd hmotnost: 164,2 g/mol

Obsah: 95 %

Vzhled: lehce nazloutld kapalina
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Obrdzek 32: D1173 — 2-hydroxy-2-methyl-1-fenyl-propan-1-on

o 819

Obchodni ndzev: Irgacure 819

C. CAS: 162881-26-7

Vyrobce: BASF

Chemicky ndzev: fenyl-bis(2,4,6-trimethyl benzoyl)-fosfin oxid
Molekulovd hmotnost: 418,473 g/mol

Obsah: neni uveden

Vzhled: naZloutly prasek

Obrdzek 33: 1819 — fenyl-bis(2,4,6-trimethyl benzoyl)-fosfin oxid

2.1.5 KATIONTOVE INHIBITORY

e FEPD

Obchodni ndzev: Ethylester kyseliny 4-dimethylaminobenzoové
C. CAS: 10287-53-3

Vyrobce: CYTEC

Chemicky ndzev: ethyl-4-dimethylaminobenzoét

Molekulovd hmotnost: 193,246 g/mol

Obsah: > 99 %

Vzhled: bily prdsek
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Obrdzek 34: EPD — ethyl-4-dimethylaminobenzodt

e TEA

Obchodni ndzev: Triethanolamine
C.CAS: 102-71-6

Vyrobce: Sigma-Aldrich

Chemicky ndzev: triethanolamin
Molekulovd hmotnost: 149,19 g/mol
Obsah: <100 %

Vzhled: bezbarvd kapalina

HO\/\N A~_-°H

¢

OH

Obrdzek 35: TEA — triethanolamin

2.1.6 RADIKALOVE INHIBITORY

e GENORAD 22

Obchodni ndzev: Genorad 22
Vzhled: stredné hnéd4 kapalina
Vyrobce: RAHN

Chemicka charakterizace: Smés

C. CAS: 48145-04-6
Chemicky ndzev: 2-fenoxyethyl akrylat
Molekulovd hmotnost:
Obsah: > 90 %
0]

. P
g

44



Obrdzek 36: 2-fenoxyethyl akryldt

C. CAS: 15305-07-4

Chemicky ndzev: tris (N-nitroso-N-fenylhydroxylamin) hlinity
Molekulovd hmotnost: 438,336 g/mol

Obsah: 5-10 %

Obrdzek 37: tris (N-nitroso-N-fenylhydroxylamin) hlinity
2.2 POUZITE PRISTROJE A ZARIZENI

e Rotacnf viskozimetr HAAKE RotoVisco 1 s tempera¢ni jednotkou
e SuSidrna Memmert UNE 400

e Ubbelohdeho viskozimetry 1,14; 1,48 a 2 mm a temperacni ldzen
e Ultrazvuk Bandelin Sonorex Super RK 31

¢ Rezaci plotter Mimaki Cutter CFL 605 RT

o Tiskové zafizeni HP Latex 335
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2.3 EXPERIMENTALNI PLAN

MM g

Experimentdlni ¢4st maZeme rozdelit do Ctyr ¢dsti. V 1. ¢dsti bylo pfipraveno 12 hybridne
polymerujicich vzorkt a pro porovndni 12 kationtove a 6 radikdlové polymerujicich vzorku.
Z duvodu casové ndro¢nosti piipravy a promeéteni vSech vzorku pred tepelnym namdhdnim
(ddle znaCené také zkratkou TN), byla v rdmci price sledovdna také stabilita ldtek b&hem
skladovani po dobu 25-35 dnf pii laboratorni teploté. Déle byly vzorky tepelné¢ namdhdny
a mezi jednotlivymi cykly tepelného namdhédni byla prabézné sledovéna, vizudlné a méfenim,
zmeéna viskozity vzorki. Nazdvér byly zméfeny tokové kiivky vzorkd narotacnim
viskozimetru.

Cilem 2. ¢4sti experimentu bylo zjistit, jak velky vliv mélo skladovdni na zménu viskozity
vzorkll v 1. C4sti experimentu. A také z divodu rozbiti Ubbeledeho viskozimetru, s primérem
kapildry 1,48 mm, potvrdit vysledky méfeni z 1. €4sti experimentu za pouZiti viskozimetru
s kapildrou o priméru 1,13 mm. Vybrané vzorky z 1. ¢4sti experimentu byly znovu namichény,
bylau nich promeéfena viskozita a poté byly tepelné namdhdny stejné jako v 1. Césti
experimentu.

Z duvodu poruchy rota¢niho viskozimetru nebylo mozné méfit tokové kiivky vzorka pred
teplenym namdhdnim. A proto bylo cilem 3. ¢4sti experimentu pfipravit znovu vybrané
nejstabiln€js$i vzorky na zdklade vysledku z 1. ¢4sti experimentu a proméfit jejich tokové ktivky
na rotaénim viskozimetru (po jeho oprave).

Ve 4. ¢asti byly vybrany podle vysledkt predchozich ¢4sti nejstabilnéjsi vzorky a byla u nich
provedena zména sloZzeni. Tato sada vzorkd bylapoté tepelné namadhdna a narotaénim
viskozimetru byly proméfeny jejich tokové kiivky mezi jednotlivymi fdzemi tepelného

namahdni.

2.4 PRIPRAVA VZORKU

2.4.1 1.CAST EXPERIMENTU

Pro 1. ¢4st experimentu byla pfipravena sada vzorka, kde kazdy vzorek vazil cca 40 g a byl
pfipraven ve tfech variantdch. Prvni varianta vzorku obsahovala pouze smés
pojiva a fotoinicidtoru. Do druhé varianty vzorku byl do smési navic pfiddn inhibitor a do treti

varianty byl do smési taky pfiddn inhibitor, ale ve vétSim mnoZstvi.
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Teoreticky navrZzend hmotnostni procenta jednotlivych sloZzek byla urCena tak, aby
u hybridné polymerujicich vzorkd méla vyslednd smés viskozitu kolem 10 mPas. Pro Cisté
radikdlové a kationtové polymerujici vzorky byla pro inicidtory a inhibitory pouZita stejnd
hmotnostni procenta jako pro hybridné polymerujici vzorky. Zbytek vzorku do 40 g tvoii dané
radikdlové nebo kationtové pojivo. Skute¢nd hmotnostni procenta jednotlivych sloZzek smési

byla vypocitand z navdzky jednotlivych slozek.

2.4.1.1 RADIKALOVE POLYMERUJICI VZORKY

Nejdiive byly pfipraveny 2 radikdlové polymerujici vzorky. Oba vzorky obsahovaly
oba radikdlové inicidtory D1773 alI819. Jeden vzorek byl namichdn =z radikdlového
pojiva POEA adruhy vzorek zpojiva TMP3EOTA. Ddle byla pfipravena druhd a treti
varianta vzorka s piidavky radikdlového inhibitoru GENORAD 22. Procentudlni zastoupeni

jednotlivych slozek vSech 6 vzorka jsou uvedené v tabulce 2.

2.4.1.2 KATIONTOVE POLYMERUJICI VZORKY

Planem bylo pfipravit 6 kationtove polymerujicich vzorka. Tti vzorky obsahovaly kombinaci
pojiva S221 s kationtovymi inicidtory, kdy pro jeden vzorek z dané trojice byl pouZit inicidtor
Sylanto 7MS, pro druhy vzorek inicidtor Sylanto 7MP a pro tiet{ vzorek inicidtor 1250. Dals{
tfi vzorky mély stejné sloZeni inicidtoril, ale obsahovaly pojivo DVE3. Z divodu okamZité
reakce a vytvrzeni se nepodafilo pfipravit vzorky v kombinaci pojiva DVE3 a inicidtoru
Sylanto 7MS a Sylanto 7MP.

Z planovanych 6 vzorku se tedy podafilo pfipravit 4 vzorky. Pro ty byla pfipravena druhd
atfeti varianta vzorkt s pfidavky kationtového inhibitoru EPD. Procentudlni zastoupeni

jednotlivych sloZek vSech 12 pripravenych vzorka jsou uvedené v tabulce 3-5.
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Tabulka 2: SloZeni radikdlové polymerujicich vzorki z 1. ¢dsti experimentu

Vzorek Slozka Navrzenahm. %  Skuteénahm.%  Rozdil %

POEA 95,00 94,99 0,01
R1 D1173 3,00 3,01 0,01
1819 2,00 2,01 0,01
TMP3EOTA 95,00 94,95 0,05
R2 D1173 3,00 3,05 0,05
1819 2,00 2,00 0,00
POEA 94,50 94,48 0,02
D1173 3,00 3,01 0,01

R1I1
1819 2,00 2,01 0,01
GENORAD 22 0,50 0,50 0,00
TMP3EOTA 94,50 94,48 0,02
D1173 3,00 3,01 0,01

R2I1
1819 2,00 2,01 0,01
GENORAD 22 0,50 0,50 0,00
POEA 94,00 93,97 0,03
D1173 3,00 3,02 0,02

R1I2
1819 2,00 2,00 0,00
GENORAD 22 1,00 1,02 0,02
TMP3EOTA 94,00 93,98 0,02
D1173 3,00 3,01 0,01

R2I2
1819 2,00 2,00 0,00
GENORAD 22 1,00 1,00 0,00

Tabulka 3: SloZeni kationtové polymerujicich vzorkit bez inhibitoru z 1. ¢dsti experimentu

Vzorek Slozka Navrzenahm. %  Skutenahm.%  Rozdil %
5221 98,00 98,00 0,00
Kl SYLANTO 7MS 2,00 2,00 0,00
S221 98,00 98,00 0,00
K2 SYLANTO 7MP 2,00 2,00 0,00
S0 97,33 97,33 0,00
= 1250 2,67 2,67 0,00
DVE3 97,33 97,34 0,01
K6 1250 2,67 2,66 0,01
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Tabulka 4: SloZeni kationtové polymerujicich vzorkii s pridavkem inhibitoru z 1. ¢dsti experimentu

Vzorek Slozka Navrzenahm. %  Skutenahm.%  Rozdil %

S0 97,80 977 0,01

K111 SYLANTO 7MS 2,00 2,01 0,01
EPD 0,20 0,20 0,00

S221 97,80 97,79 0,01

K2I1 SYLANTO 7MP 2,00 2,00 0,00
EPD 0,20 0,20 0,00

S221 97,13 97,07 0,06

K3I1 1250 2,67 2.5 0,05
EPD 0,20 0,21 0,01

DVE3 97,13 97,12 0,01

KI61 1250 2,67 2,67 0,00
EPD 0,20 0,21 0,01

Tabulka 5: SloZeni kationtové polymerujicich vzorkii svyssim pridavkem inhibitoru z 1. Ccdsti
experimentiu

Vzorek Slozka Navrzenahm. %  Skutenahm.%  Rozdil %

S0 97,50 97,47 0,03

K112 SYLANTO 7MS 2,00 2,03 0,03
EPD 0,50 0,50 0,00

S221 97,50 97,49 0,01

K212 SYLANTO 7MP 2,00 2,01 0,01
EPD 0,50 0,50 0,00

S221 96,83 96,83 0,00

K312 1250 2,67 2,67 0,00
EPD 0,50 0,50 0,00

DVE3 96,83 96,82 0,01

K162 1250 2,67 2,67 0,00
EPD 0,50 0,50 0,00

2.4.1.3 HYBRIDNE POLYMERUIJICI VZORKY

Hybridn¢ polymerujicich vzorka bylo pldnovano pripravit 6. Kazdy vzorek obsahoval vzdy
obé radikdlovd pojiva POEA, TMP3EOTA a oba radikdlové inicidtory D1173, I819. Tti vzorky
obsahovaly kombinaci kationtového pojiva S221 s kationtovymi inicidtory, kdy byl pro jeden
vzorek z dané trojice pouZit kationtovy inicidtor Sylanto 7MS, pro druhy vzorek kationtovy

inicidtor Sylanto 7MP a pro tfeti vzorek kationtovy inicidtor 1250. Dals{ 3 vzorky mély stejné
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slozen{ inicidtoru, ale obsahovaly misto kationtového pojiva S221 pojivo DVE3. Z davodu
okamZité reakce a vytvrzeni se nepodarilo pfipravit vzorky v kombinaci pojiva DVE3
a inicidtora Sylanto 7MS a Sylanto 7MP.

Z planovanych 6 vzorku se tedy podafilo pfipravit 4 vzorky. Pro ty byla pfipravena druhd
atfet{ varianta vzorktu s piidavkem kationtového inhibitoru EPD i radikdlového inhibitoru
GENORAD 22. Procentudlni zastoupeni jednotlivych sloZek vSech 12 pfipravenych vzorka

jsou uvedené v tabulce 6-8.

Tabulka 6: SloZeni hybridné polymerujicich vzorkii bez inhibirorii 7 1. cdsti experimentu

Vzorek Slozka Navrzenahm. %  Skuteéna hm.%  Rozdil %
S221 46,50 46,47 0,03
SYLANTO 7MS 2,00 2,00 0,00
POEA 31,16 31,14 0,02
SK1R
TMP3EOTA 15,35 15,39 0,04
D1173 3,00 3,00 0,00
1819 2,00 2,00 0,00
S221 46,50 46,45 0,05
SYLANTO 7TMP 2,00 2,01 0,01
POEA 31,16 31,12 0,04
SK2R
TMP3EOTA 15,35 15,38 0,03
D1173 3,00 3,01 0,01
1819 2,00 2,03 0,03
S221 46,17 46,13 0,03
1250 2,67 2,65 0,01
POEA 30,93 30,91 0,02
SK3R
TMP3EOTA 15,24 15,28 0,04
D1173 3,00 3,01 0,01
1819 2,00 2,02 0,02
DVE3 46,17 46,19 0,03
1250 2,67 2,67 0,00
POEA 21,24 210823 0,01
DK3R
TMP3EOTA 24,93 2491 0,02
D1173 3,00 3,00 0,00
1819 2,00 2,00 0,00
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Tabulka 7: SloZeni hybridné polymerujicich vzorkii s pridavkem inhibitoru z 1. cdsti experimentu

Vzorek Slozka Navrzenahm. %  Skute¢nahm.%  Rozdil %
S221 46,15 46,10 0,05
SYLANTO 7MS 2,00 2,01 0,01
EPD 0,20 0,20 0,00
T POEA 30,92 30,89 0,03
TMP3EOTA 15,23 15,26 0,03
D1173 3,00 3,02 0,02
1819 2,00 2,01 0,01
GENORAD 22 0,50 0,51 0,01
S221 46,15 46,12 0,03
SYLANTO 7MP 2,00 2,00 0,00
EPD 0,20 0,20 0,00
] POEA 30,92 30,90 0,02
TMP3EOTA 15,23 15,27 0,04
D1173 3,00 3,00 0,00
1819 2,00 2,00 0,00
GENORAD 22 0,50 0,50 0,00
5221 45,82 45,77 0,04
1250 2,67 2,67 0,00
EPD 0,20 0,21 0,01
SR POEA 30,70 30,67 0,03
TMP3EOTA 15,12 15,16 0,04
D1173 3,00 3,01 0,01
1819 2,00 2,00 0,00
GENORAD 22 0,50 0,51 0,01
DVE3 45,82 45,80 0,02
1250 2,67 2,65 0,01
EPD 0,20 022 0,02
et POEA 21,08 21,07 0,00
TMP3EOTA 24,74 24,73 0,01
D1173 3,00 3,01 0,01
1819 2,00 2,02 0,02
GENORAD 22 0,50 0,50 0,00
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Tabulka 8: SlozZeni hybridné polymerujicich vzorkii s vys§sim pridavkem inhibitoru z 1. cdsti experimentu

Vzorek Slozka Navrzenahm. %  Skute¢nahm.%  Rozdil %
S221 45,75 45,69 0,06
SYLANTO 7MS 2,00 2,01 0,01
EPD 0,50 0,50 0,00
T POEA 30,65 30,61 0,04
TMP3EOTA 15,10 15,13 0,03
D1173 3,00 3,01 0,01
1819 2,00 2,04 0,04
GENORAD 22 1,00 1,01 0,01
S221 45,75 45,73 0,02
SYLANTO 7MP 2,00 1,99 0,01
EPD 0,50 0,50 0,00
SR POEA 30,65 30,64 0,01
TMP3EOTA 15,10 15,14 0,04
D1173 3,00 3,00 0,00
1819 2,00 2,00 0,00
GENORAD 22 1,00 1,00 0,00
S221 45,42 45,36 0,06
1250 2,67 2,67 0,00
EPD 0,50 0,51 0,01
D POEA 30,43 30,39 0,04
TMP3EOTA 14,99 15,02 0,03
D1173 3,00 3,00 0,00
1819 2,00 2,04 0,04
GENORAD 22 1,00 1,00 0,00
DVE3 45,42 45,41 0,01
1250 2,67 2,65 0,02
EPD 0,50 0,50 0,00
i POEA 20,89 20,89 0,00
TMP3EOTA 24,53 24,53 0,00
D1173 3,00 3,00 0,00
1819 2,00 2,02 0,02
GENORAD 22 1,00 1,01 0,01

2.42 2.CAST EXPERIMENTU

Pro opakované meéfeni v 2. Cdsti experimentu bylo vybrdno 5 vzorki. Rozhodujicimi

parametry pro vybér byly nésledujici fakta: zastoupeni vzorkt kazdého typu polymerace,

32



dosazeni raznorodého slozeni pojiv a inicidtora, predbézné vysledky stability pfi tepelném
namdhdn{ v 1. ¢4sti experimentu.

Za kationtovou polymeraci byl vybrdn vzorek K3 a za radikdlovou polymeraci vzorek R2.
Z hybridné polymerujicich vzorki byly vybrany 3 vzorky. Vzorek SK1R obsahujici kationtové
pojivo S221 a inicidtor Sylanto 7MS, vzorek SK3R obsahujici také kationtové pojivo S221, ale
inicidtor 1250, a nakonec vzorek DK3R obsahujici kationtové pojivo DVE3 a inicidtor 1250.

Z duvodu uspory vychozich latek byly vzorky pripraveny v men$im mnozstvi — hmotnost

cca 20 g. Procentudlni zastoupeni jednotlivych sloZek vSech 5 vzorkl jsou uvedené v tabulce 9.

Tabulka 9: SloZeni jednotlivych vzorkii 7 2. cdsti experimentu

Vzorek Slozka Navrzenahm. %  Skuteénahm.%  Rozdil %
S221 97,33 97,35 0,01
2K3

1250 2,67 2,65 0,01
TMPEOTA 95,00 94,93 0,07
2R2 D1173 3,00 3,03 0,03
1819 2,00 2,04 0,04
S221 46,50 46,45 0,05
SYLANTO 7MS 2,00 2,01 0,01
POEA 31,16 31,12 0,03

2SKI1R
TMPEOTA 15,35 15,38 0,03
D1173 3,00 3,03 0,03
1819 2,00 2,01 0,01
S221 46,17 46,16 0,11
1250 2,67 2,53 0,00
POEA 30,93 30,90 0,04

2SK3R
TMPEOTA 15,24 15,39 0,15
D1173 3,00 3,02 0,02
1819 2,00 2,01 0,01
DVE3 46,17 46,18 0,01
1250 2,67 2,67 0,01
POEA 21,24 21,20 0,04

2DK3R
TMPEOTA 2493 24,95 0,02
D1173 3,00 2,99 0,01
1819 2,00 2,01 0,01
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2.43 3. CAST EXPERIMENTU

Ve 3. ¢4sti probihalo méreni tokovych kiivek na opraveném rotacnim viskozimetru. Byly
namichdny sady vzorkt, které vydrZely vSech 6 tepelnych namdhdni, aby se mohla promefit
jejich viskozita pred tepelnym namdhdnim. Ze 3 trojic stabilnich vzorkd bylo rozhodnuto
pfipravit znovu 3 vzorky s niZ§im piidavkem inhibitoru. Tedy vzorek R111, R2I1 a SK3RII.
Davodem pro jejich vybér je podobnost jejich slozeni se sloZenim redlnych tiskovych inkoustt
pro UV zédfenim vytvrzovany tisk. Procentudln{ zastoupeni jednotlivych slozek vSech 5 vzorka

jsou uvedené v tabulce 10.

Tabulka 10: SloZeni jednotlivych vzorkii 3. ¢dsti experimentu

Vzorek Slozka Navrzenahm. %  Skuteénahm.%  Rozdil %
POEA 94,50 94,48 0,02
D1173 3,00 3,01 0,01
3R1I1
1819 2,00 2,00 0,00
GENORAD 22 0,50 0,50 0,00
TMPEOTA 94,50 94,49 0,01
D1173 3,00 3,01 0,01
3R2I1
1819 2,00 2,00 0,00
GENORAD 22 0,50 0,49 0,01
S221 45,82 45,76 0,06
1250 2,67 2,67 0,00
EPD 0,20 0,20 0,00
POEA 30,70 30,71 0,01
3SK3RI1
TMPEOTA 15,12 15,12 0,01
D1173 3,00 3,03 0,03
1819 2,00 2,00 0,00
GENORAD 22 0,50 0,51 0,01

2.44 4. CAST EXPERIMENTU

Pro 4. ¢dst experimentu byl na zdkladé vysledka z predchozich ¢4sti experimentu vybrdn
vzorek SK3RIl. U tohoto vzorku doSlo ke zmeéné sloZeni, ato k zdimeéné kationtového
inhibitoru EPD za kationtovy inhibitor TEA a sniZzeni mnoZstvi inhibitord ve smeési jak
kationtového, tak radikdlového. Ve vysledku byl tedy ptipraven hybridné polymerujici vzorek

s inhibitorem TEA ak d¢elu vzdjemného porovndni také hybridné polymerujici vzorek
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s inhibitorem EPD. Za Gcelem zjiSténi G¢innosti inhibitoru TEA, byl dédle znovu pfipraven
kationtové polymerujici vzorek K3 se sniZzenym mnoZstvim inhibitoru EPD a jeho
modifikovand varianta s inhibitorem TEA. Procentudlni zastoupeni jednotlivych sloZek vSech

4 vzorku jsou uvedené v tabulce 11.

Tabulka 11: SloZeni jednotlivych vzorkii 4. cdsti experimentu

Vzorek Slozka Navrzenahm. %  Skute¢na hm.%  Rozdil %
S221 97,23 97,24 0,01
4K3E 1250 2,67 2,66 0,01
EPD 0,10 0,10 0,00
S221 97,23 97,23 0,00
4K3T 1250 2,67 2,66 0,01
TEA 0,10 0,11 0,01
S0 46,02 46,10 0,08
1250 2,67 2,62 0,05
EPD 0,10 0,10 0,00
TR POEA 30,83 30,80 0,03
TMPEOTA 15,19 15,16 0,02
D1173 3,00 3,01 0,01
1819 2,00 1,99 0,01
GENORAD 22 0,20 0,22 0,02
S221 46,02 46,00 0,01
1250 2,67 2,67 0,00
TEA 0,10 0,11 0,01
e POEA 30,83 30,84 0,01
TMPEOTA 15,19 15,19 0,01
D1173 3,00 2,99 0,01
1819 2,00 2,00 0,00
GENORAD 22 0,20 0,20 0,00

2.5 METODY MERENI

Pripravené vzorky byly skladovdny v uzaviratelnych lahvi¢kdch zabalenych do hlinikové
folie, aby nedoslo k nechténému osvitu vzorkl pfi skladovani, nebo pfi tepelném namédhdn{
v suSdrn€. Pro uschovdvdni a pfenos vzorka byla pomoci fezaciho plotteru Mimaki Cutter CFL
605 RT vytvorena krabicka vybrand z katalogt v programu Artios Cad. Povrch krabicky byl
polepen f6lif potiSténou na tiskovém zafizeni HP Latex 335. Manipulace a méteni vzorku

probihala vzdy v temné mistnosti pod ¢ervenym svétlem.
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2.5.1 DLOUHODOBE A TEPELNE NAMAHANI

Pro 1. ¢ast experimentu byla u vzorkd, z divodu ¢asové ndro¢nosti piipravy vSech vzorka,
sledovéna taky stabilita pti skladovani po dobu 25-35 dnd pii laboratorni teploté. Casovému
obdobi mezi 25. a 35. dnem — intervalu deseti dnti — ndleZelo méfeni vzorkt na Ubbeledeho
viskozimetru pred tepelnym namdhdnim.

Vzorky byly ddle tepeln€ namédhané v horkovzdu$né susdrné¢ Memmert UNE 400 pfi teploté
60 °C. Prvni test trval 6 hodin. Poté byly vzorky z pece vytaZeny, samovoln¢ vychladly
a ndsledovala vizudlni kontrola jejich pfipadné zmény. Vzorky, u kterych nedoslo v procesu
k pred¢asnému vytvrzeni, byly prométfeny na Ubbeledeho viskozimetru. Stejny postup byl
aplikovén také u tepelného namédhdni v ¢asové rade 12, 24, 48, 96 a 192 hodin.

Po namichdni vSech 5 vzorkd pro 2. ¢dst experimentu byla zméfena jejich viskozita. Déle
byly tyto vzorky tepelné namdhané a méfené stejnym zpusobem jako v 1. C4sti experimentu.

U vzorkt v 3. C4sti experimentu nebylo tepelné namdhédni{ provedeno.

Vzorky 4. ¢4sti experimentu byly po namichdni proméfeny na rota¢nim viskozimetru, poté
probihal cyklus tepelného namédhdni jako v 1. ¢dsti experimentu. Po procesu tepelného

nam4hdni byly vZdy naméteny tokové kiivky na rotaénim viskozimetru.

2.5.2 MERENI VISKOZITY A TOKOVEHO CHOVANI VZORKU

Mg¢teni vzorka probthalo pii teploté 40 °C (pfedpoklddand teplota v tiskové hlavé [2]).
Z duvodu poruchy rota¢niho viskozimetru bylo méfeni viskozity béhem tepelného namdhdni
provddéno na prutokovém Ubbelohdeho viskozimetru. Po opraveé rota¢niho viskozimetru byly
zmefeny tokové kiivky vzorkd po celkovém tepelném namdhdni z 1. a 2. ¢dsti experimentu.
Didle byly proméfeny tokové kiivky vzorkt z 3. Cdsti experimentu bez tepelného namédhan{

a tokové kiivky vzorka ze 4. ¢4sti experimentu beéhem tepelného namdhéni.

2.5.2.1 MERENI NA UBBELOHDEHO VISKOZIMETRU

K meéfeni viskozity vzorkt byl pouZzit Ubbelohdeho viskozimetr (viz kap. 1.2.3). Méfen{ bylo
provddéno relativnim zpusobem, kdy se porovndvd nameéfeny cCas prutoku vzorku
viskozimetrem s Casem pratoku referen¢ni kapaliny o zndmé viskozité podle vztahu

vychdzejictho z rovnice 1.8:

n=—-1n (1.14)



kde n je dynamickd viskozita vzorku, ng viskozita referencni kapaliny, ¢ €as vytoku vzorku,
to Cas vytoku referencni kapaliny.

Pro meéfen{ viskozity méné viskéznich vzorka byl pouzit viskozimetr s primérem kapildry
1,48 mm. Z davodu jeho rozbiti pfi méfeni byl ddle pro tyto vzorky pouzit viskozimetr
s primérem kapildry 1,13 mm. Vice viskézni vzorky byly pak promeéfeny na viskozimetru
s pramérem kapildry 2 mm. PouZité referencni kapaliny o zndmé viskozité a jejich zmeétené
pramérné doby prutoku viskozimetrem lze vidét v tabulce 12.

Tabulka 12: Poufité referencni kapaliny o zndmé viskozité a jejich zmeévené primérmé doby priitoku
viskozimetrem

Referenéni  Kapilara n
kapalina @ [mm] [mPa-s]
POEA 1,13 4,6 01:21,11
TMPEOTA 1,48 26,14 01:26,85
PE9105 2 95,074 00:46,23

Meéfteni probihalo v temperacni ldzni, kde byl vzorek zahfivdn na teplotu 40 °C po dobu
10 minut. Ndsledné byla provedena minimdlné 3 méfeni pratoku vzorku viskozimetrem,
zméfené Casy pratoku byly zaznamendny a ndsledné pramérovany.

Vzorky byly méfené vzidy po tfech, poté byl viskozimetr dukladné vyciStén. Trojice
zminénych vzorka byla sada se stejnym sloZenim, kterd se vSak liSila pfidavkem inhibitoru.
Jednalo se tedy o sadu vSech tfech variant vzorku — bez inhibitoru, s inhibitorem a s nejveétSim
ptidavkem inhibitoru. Vzhledem k podobnému sloZeni vzorku v dané trojici nemohlo dojit
k vzdjemnému ovlivnéni, tudiZ ¢iSténi nebylo nezbytné nutné. Po promereni celé trojice byl
viskozimetr dikladné propldchnut a vyc¢istén a ndsledovalo méfeni dalsi trojice vzorku.

Vzorky byly prométeny pfed prvnim tepelnym namdhdnim, a poté vZdy po jednotlivych
cyklech tepelného namdhéani. Z naméfenych pramérnych ¢asa byla poté pomoci rovnice 1.14

vypocitdna viskozita jednotlivych vzorku.

2.5.2.2 MERENI TOKOVYCH KRIVEK NA ROTACNIM VISKOZIMETRU

Tokové ktivky byly naméfeny rotacnim viskozimetrem Haake RotoVisco 1 s méficim
ndstavcem geometrie vdlec—védlec DG43-TI (princip popsdn v kap. 1.2.3). Do piistroje bylo
vzdy ddvkovano cca 15 ml vzorku. Program méfen{ byl v rozsahu smykovych rychlosti od 100
do 3000 s, s krokem po 100 s™!, pii teplot& 40 °C. Casovy interval jednoho kroku trval 10 s,

b&hem né&j doslo nekolikrdt ke zméfeni smykového napéti vzorku pii dané smykové rychlosti.
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Nameéfené hodnoty byly zprumérovany. Dal$im krokem v programu pak bylo zvySeni smykové
rychlosti. Po ukon¢eni procesu méteni byl vzorek zpétky prelit do lahvi¢ky a méfici vdlce byly
dakladné vycistény pro tcel ndsledovného meérent.

Nameétené data byla pak zpracovany na zdkladé diplomové priace Miroslava Tejkla [2], kde
byly viskozitni kfivky proloZeny sigmoiddlni kfivkou funkce lognormdélnitho rozloZeni
v kumulativnim tvaru, kterou lze popsat rovnici:

X
—In (ﬁ)

1
y=A4; + (Az—Al)-E-erch

(1.15)

kde yaxjsou zdvisld anezdvisld promeénnd, A; a A, jsou dolni a horni asymptota, uje
parametr pro polohu inflexniho bodu na ose x, o je strmost kfivky v inflexnim bodé€ a erfc je
dopliikovd chybovd funkce. V naSem ptipade pfi pouZiti tohoto matematického modelu na
viskozitni k¥ivky je x smykov4 rychlost ¥ [s!], zdvislou proménnou je dynamickd viskozita
n [mPa.s] a horni asymptoma A, odpovidd horni limitn{ viskozité pfi nekone¢ne vysokych
smykovych rychlostech n,, [mPa.s].

Pro hodnoceni byla vybrdna hodnota horni limitn{ viskozity, protoZe jeji hodnota je odhadem
viskozity za podminek, které v tiskové hlave nastdvaji pti vystrelovani kapek z tiskovych trysek
[2]. Pro aplikaci tohoto modelu bylo zjist€no, Ze hodnota horni limitni viskozity se da
vyhodnotit zpramérovdnim maximalnich ustdlenych hornich hodnot viskozity tokové kiivky.
V této prdci je tak pouzito toto zjednoduSeni zprimérovanim hornich viskozit n,[mPa.s],
protoZe se svoji presnosti od matematického modelu lognormdlniho rozloZeni v kumulativnim

tvaru pifli§ nelisi.
2.6 VYSLEDKY A DISKUZE

2.6.1 DLOUHODOBA STABILITA

Po piipravé vSech 30 vzorka z 1. Cdsti experimentu byla sledovdna jejich stabilita pfi
skladovéni bez tepelného namdhéni. Ta byla sledovdna po dobu 25-35 dni. Tento rozptyl byl
zpusoben mnozstvim vzorkd a ¢asové ndro¢nosti jejich piipravy. Béhem této doby doslo ke
zgelovaténi u 9 vzorka kationtové polymerace, které proto byly vyrazeny z dal§tho zkoumaéni.
Nejdiive doSlo ke zgelovaténi vzorku K6 (kombinace pojiva DVE3 a inicidtoru 1250) a jeho

variant K611 a K612 s ptfidavkem inhibitoru a to po 15 dnech po jejich ptiprave. Po 16 dnech
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od namichdni doSlo ke =zgelovaténi vzorku K1 (kombinace pojiva S221 ainicidtor
Sylanto 7MS). U variant vzorku K1 s piidavkem inhibitoru, vzorky K111 a K112, do§lo vlivem
inhibitoru ke zgelovaténi aZ 24 dni po namichdni. Vzorek K3 (Kombinace pojiva S221
a inicidtor 1250) a jeho varianty K3I1 a K312 s pfidavkem inhibitoru zgelovatély soucasne
31 dnf po jejich pifprave. U zbylych 21 vzorka byla zméfena viskozita a ddle bylo provedeno
1. tepelné namdhéni po dobu 6 hodin.

Po vychladnuti bylo zji§téno, ze doslo ke zgelovaténi 5 vzorka hybridni polymerace. A to
vzorku SKIR (obsahujici kationtové pojivo S221 ainicidtor Sylanto 7MS) a jeho varianty
SKIRI1 a SK1RI2 s ptfidavkem inhibitoru. Déle to byl vzorek DK3R (obsahujici kationtové
pojivo DVE3 a inicidtor 1250) a jeho varianta DK3RI2 s vyS$§im pfidavkem inhibitoru. Pfi
kontrole po 7 dnech od tepelného namédhdni, doSlo ke zgelovaténi varianty DK3RI1 vzorku
DK3R ataké vzorku SK2R (obsahujici kationtové pojivo S221 ainicidtor Sylanto 7MP).
U zbylych 14 vzorkid byla proméfena viskozita a ndsledujici den bylo provedeno 2. tepelné
namé4hani po dobu 12 hodin.

Po 2. tepelném namdhdni byly zgelovaténé varianty SK2RI1 a SK2RI2 vzorku SK2RL
U zbyvajicich 12 vzorku bylo provedeno méreni viskozity a 2 dny po 2. tepelném namédhdn{
bylo provedeno 3. tepelné namédhdni o délce 24 hodin.

Po 3. tepelném namdhdni doSlo ke zgelovaténi kationtove polymerujictho vzorku K3
(obsahujici pojivo S221 ainicidtor 1250), uzbylych 11 vzorkd byla zjiSténa jejich
viskozita a po 6 dnech od 3. tepelného namédhdni bylo provedeno 4. tepelné namdhéni o délce
48 hodin.

Po 4. tepelném namdhdni nedoSlo ke zgelovaténi Zddného vzorku, a tak byly proméfeny
viskozity v§ech 11 vzorka a po 9 dnech bylo provedeno 5. tepelné namdhédni po dobu 96 hodin.

Po 7 dnech od skonceni 5. tepelného namdhdni doSlo ke zgelovaténi variant s ptidavky
inhibitoru K3I1 a K312 kationtového vzorku K3. U zbylych 9 vzorkd byla zméfena jejich
viskozita a bylo provedeno posledni 6. tepelné namédhani po dobu 192 hodin.

Po 6. tepelném naméhéan{ jiz k zZddnému zgelovaténi vzorkd nedo$lo. Celkove tepelné
namédhdn{ vydrZelo 9 nejvice stabilnich vzorkd. 2 radikdloveé polymerujici vzorky, vzorek R1
(obsahujici pojivo POEA asmeés inicidtord D1173 alI819) ajeho varianty s piidavkem
inhibitoru R2I1 a R212, a také vzorek R2 (obsahujici pojivo TMP3EOTA a smés inicidtora
D1173 a1819) a jeho varianty s piidavkem inhibitoru R211 a R212. Déle také vzorek hybridn{
polymerace SK3R (obsahujici kationtové pojivo S221 akationtovy inicidtor 1250) a jeho
varianty s piidavkem inhibitoru SK3RI1 a SK3RI2. Pro lep$i prehled mizeme vidét stabilitu

vzorka z 1. C4sti experimentu v grafu 1.
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Ve 2. ¢4sti experimentu nebyla sledovdna stabilita vzorka pfi skladovéni, a tak byla u vSech
5 vzorki zmeéfena viskozita a tepelné namdhdni unich bylo provedeno stejné jako
v 1. ¢4sti experimentu.

Po 1. tepelném namdhdni doSlo ke zgelovaténi vzorku 2DK3R, uzbylych 4 vzorka
byla zmétena viskozita a bylo provedeno 2. tepelné namédh4ni.

Po 2. tepelném namdhdni zgelovatély 2 vzorky. Konkrétn€ pak kationtovy vzorek 2K3
a hybridni vzorek SKIR. Zbylé dva vzorky, radikdlové polymerujici vzorek 2R2 a hybridné
polymerujici vzorek 2SK3R, byly stejné jako v 1. €4sti experimentu stabilni i po 6. tepelném
namédhdni. Pro lepS$i prehled je stabilita vzorkd z 2. ¢dsti experimentu béhem tepelného
nam4hdni vyobrazena v grafu 2.

TaktéZ u vzorka 4. ¢4sti experimentu nebyla sledovdna dlouhodobd stabilita pti skladovani.
U vSech vzorka vSak byly zméteny tokové kiivky a provedeno tepelné namdhani stejné€ jako
v 1. C4sti experimentu.

Ke zgelovaténi doslo nejdiive u kationtového vzorku 4K3E, a to po 5. tepelném namédhdni.
Dile také zgelovatel kationtovy vzorek 4K3T, konkrétn€ po 6. tepelném namédhdni. Hybridné
polymerujici vzorky 4SK3RGE a 4SK3RGT vydrZely vSech 6 tepelnych namdhdni. Pro lepsi
prehled je stabilita vzorki ze 4. C¢4sti experimentu béhem tepelného namdhdn{

vynesena do grafu 3.

2.6.2 MERENI VISKOZITY

2.6.2.1 KATIONTOVE POLYMERUJICI VZORKY

U pripravenych kationtové polymerujicich vzorkt dochdzi ke zgelovaténi jiZ jen pfi
skladovéni pfi laboratorni teploté. Méfeni viskozity a tepelné namdhdni bylo moZné pouze
u nejstabilnéjstho vzorku K3 a jeho variant s pfidavkem inhibitoru K311 a K3I2. Jak je patrné
z dat uvedenych v tabulce 13 a grafu 4 doSlo u vzorku K3 ke zgelovaténi po 3. tepelném
namédhdni, kdy po 1. tepelném naméhdni dochdzi k vétSimu neZ dvojndsobnému ndrastu
viskozity z 12,6 mPa's na 28,54 mPasapo 2.tepelném namdhdni k dal§imu, skoro
dvojndsobnému, ndrastu hodnoty viskozity na 52,06 mPa-s.

U variant vzorku K3 s pfidavkem inhibitoru K311 a K312 je vidét, Ze pfidany inhibitor zvysil
stabilitu vzorkd, kdy ipo 3. tepelném namdhdni hodnota viskozity nepfesdhla hodnotu
20 mPa-s, tedy by byly stdle vhodné pro tisk inkjetovym tiskem ( [38]). Nicmén¢ po 4. tepelném

namédhdni dochdzi{ k prudkému néristu viskozity, kdy variantas vy$§im piidavkem
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Graf 1: Diagram zndzoriujici stabilitu vzorki 1. cdsti experimentu v pribéhu skladovdni a TN 1-6 po dobu 6, 12, 24, 48, 96 a 192 hodin. V diagramu je
u jednotlivych vzorkii ciselné oznaceno po kolika dnech doslo od jeho pripravy k zaznamendni jeho zgelovaténi.
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inhibitoru K312 meéla po 4. tepelném namdhdni piiblizné dvakrdt veétsi hodnotu viskozity
50,67 mPa-s viskozity 50,67 mPa-s neZ varianta s men$im piidavkem inhibitoru K3I1, kde
byla hodnota viskozity 119,88 mPa-s. Po 5. tepelném namdhdn{ dochdzi ke zgelovaténi i variant
s inhibitorem.

Pri opakovaném meéfeni vzorkt v rdmci 2. ¢dsti experimentu doSlo ke zgelovaténi vzorku
2K3 jiZz po 2. tepelném namdhéni, kdy po 1. tepelném namdhédni doslo k prudkému nérastu
viskozity na hodnotu 57,42 mPa's. Rozdil ve viskozité pred tepelnymi namdhdnimi mezi
vzorky K3 (viskozita 12,16 mPas) a 2K3 (viskozita 8,25 mPa-s) je zpusoben vice vlivy, jako
je delsi doba skladovani vzorku K3 nebo pouziti viskozimetru s primérem kapildry 1,13mm
u vzorku 2K3 misto rozbitého viskozimetru s kapildrou 1,48 mm pouZitého pro vzorek K3. Jak
ale l1ze vidét u hodnot vzorki K3I1 a K312 pred tepelnym namédhdnim a po 1. tepelném
naméhéni (tabulka 13), je vliv vymény viskozimetru velmi maly a dany rozdil je spiSe zptisoben

tepelnym nam4h4dnim vzorku.

1.TN\ 2.TN\ /3.TN /4.TN /S.TN /6.TN

2KR

2R2
2SK1R
2SK3R
2DK3R 8

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Pocet dni

Graf 2: Diagram zndzorfiujici stabilitu vzorkii 2. ¢dsti experimentu v pritbéhu skladovdni a TN 1-6 po
dobu 6, 12, 24, 48, 96 a 192 hodin. V diagramu je ujednotlivych vzorki ciselné oznaceno po
kolika dnech doslo od jeho pripravy k zaznamendni jeho zgelovaténi.

1.TN 2. TN 3. TN, 4. TN 5.TN 6. TN
ST m
4K3T
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Graf 3: Diagram zndzorfujici stabilitu vzorkii 4. ¢dsti experimentu v pritbéhu skladovdni a TN 1-6 po
dobu 6, 12, 24, 48, 96 a 192 hodin. V diagramu je ujednotlivych vzorki ciselné oznaceno po
kolika dnech doslo od jeho pripravy k zaznamendni jeho zgelovaténi.
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Tabulka 13: Namérené hodnoty viskozit kationtové polymerujicich vzorkil v jednotlivych fazich TN

Vzorek PredTN 1.TN 2.TN

1 [mPa-s]

K3 12,16 28,54 | 52,06 Gel - -
2K3 8,25 5742 Gel - - -
K311 9,36 9,89 11,03 | 1547 50,67 Gel
K312 9,51 9,90 1142 | 18,14 | 119,88 Gel

Prumér kapildry viskozimetru: B 1,13 mm O 1,48 mm 2,00 mm

140
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n [mPa:-s]

60
40

20

. | | O m 1]

K3 2K3 K311 K312

HPfed TN ®m1.TN-6h ®2.TN-12h 3.TN-24h ®4.TN-48h

Graf 4: Srovndni naméfenych hodnot viskozit v jednotlivych fdazich TN vzorku K3, jeho variant K311
a K312 s pridavkem inhibitoru a vzorkem 2K3 z 2. cdsti experimentu

2.6.2.2 RADIKALOVE POLYMERUJICI VZORKY

Radikdlove polymerujici vzorky se ukdzaly jako vysoce stabilni viuci tepelnému namdhdni.
Nameétené hodnoty viskozit jsou shrnuty v tabulce 14 a graficky zndzomeny v grafech 5 a 6.
Hodnoty viskozit vzorkd se vyrazné nezmeénily ani po 6. tepelném namdhdni. U vzorku R1,
jeho variant s pfidavkem inhibitord R111 a R112, a vzorku R2 lze vidét dokonce mirny pokles
hodnot viskozity v prub&hu tepelného naméhdni.

VyS$8i viskozita vzorku R2 a jeho variant s ptidavkem inhibitoru R2I1 a R212 je ddna vySsi
viskozitou pojiva TMP3EOTA. Rozdil hodnot viskozity vzorka R2 a jeho variant s pridavkem

inhibitoru R2I1 a R2I2 pfed tepelnym namédhdnim a po tepelném namdhdni je zpusoben
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pouzitim viskozimetru s primérem kapildry 2 mm z divodu rozbiti viskozimetru s kapildrou

1,48 mm. Vliv del§iho skladovani nebo tepelného namdhdni na skokovy ndrust viskozity téchto

vzorkll byl vyloucen pfipravou vzorku 2R2 v 2. ¢4sti experimentu, ktery mél hodnotu viskozity

pred tepelnym namédhdnim 30,60 mPa's a po 1. tepelném naméhédni 30,83 mPas.

Tabulka 14: Namérvené hodnoty viskozit radikdlové polymerujicich vzorkii v jednotlivych fazich TN

Vzorek PiredTN 1.TN 2.TN 3. TN 4 TN S5 TN 6.TN
1 [mPa-s]

R1 4,83 4,80 4,82 4,81 4,79 4,79 4,75
R1I1 4,96 4,84 4,81 4,80 4,89 4,83 4,85
R112 4,96 4,84 4,80 4,83 4,88 4,84 4,88

R2 26,13 30,65 | 30,59 | 30,58 | 30,61 | 3043 | 30,14
2R2 30,60 30,83 | 30,49 | 30,58 | 3049 | 30,36 | 30,26
R2I1 26,02 3045 | 30,35 | 3044 | 3030 | 30,61 | 30,52
R212 25,78 30,21 | 30,07 | 30,31 | 30,26 | 30,54 | 30,72

Prumér kapildry viskozimetru: B 1,13 mm 0O 1,48 mm O 2,00 mm
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Graf 5: Srovndni namérenych hodnot viskozit v jednotlivych fazich TN vzorku RI a jeho variant RI111
a RI112 s pridavkem inhibitoru
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Graf 6: Srovndni namévenych hodnot viskozit v jednotlivych fazich TN vzorku R2, jeho variant R211
a R212 s pridavkem inhibitoru a vzorkem 2R2 7 2. Cdsti experimentu

2.6.2.3 HYBRIDNE POLYMERUIJICI VZORKY

Naméfené viskozity hybridné polymerujicich vzorkt béhem tepelného namdhdni jsou
zaznamendny v tabulce 15 a graficky zndzornény v grafech 7 a 8. Vzorek SK1R nevykazuje
dobrou stabilitu a dochdzi k jeho zgelovaténi jiZ po 1. tepelném naméhdnf, a to i v piipadé jeho
variant SK1RII a SK1RI2 s pfidavky inhibitoru. Porovndnim hodnot viskozity vzorku SK1R
18,09 mPa's a vzorku 2SKIR 8,33 mPa-s z 2. ¢4sti experimentu do§lo ke zvySeni hodnoty
viskozity vzorku SK1R vlivem pfedchoziho skladovani.

Vzorek SK2R také zgelovatél po 1. tepelném namdhdni, ale jeho varianty SK2RI1 a SK2RI2
s piidavkem inhibitoru vykazuji o troSku lep$i stabilitu a doSlo k jejich zgelovaténi az po
2. tepelném namédhdni. Vzorek SK2R m4 také niZ8{ hodnotu viskozit pred tepelnym namdhdnim
neZ vzorek SKIR, coZ znamend, Ze je vice stabilni pti skladovani.

Dal’{ velice mélo stabilni vzorek byl vzorek DK3R a také jeho varianty DK3RI1 a DK3R12
s pfidavkem inhibitoru, kdy doslo k vytvrzen{ téchto vzorka jiz po 1. tepelném namgh4ni.

Nejvice stabilnim vzorkem z hybridné polymerujicich vzorkl, je vzorek SK3R a jeho

varianty s ptidavkem inhibitoru SK3RI1 a SK312. Vzorky jsou dobfe stabilni a po 6. tepelném
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namdhdni doSlo pouze k mirnému ndrustu hodnot viskozity — max cca 4 mPa-s, viz graf 8.
U vzorku SK3R a jeho variant Ize také v tabulce 15 vidét, Ze pridavkem inhibitoru do vzorku
se zvysila jeho viskozita. Ndslednym tepelnym namdhdnim je u vzorku SK3RI2 zaznamendn
vetsi ndrust viskozity nez u vzorku SK3RI1, nejmens{ ndrtst viskozity je pak u vzorku SK3R

bez pridavku inhibitord.

Tabulka 15: Namérené hodnoty viskozity hybridné polymerujicich vzorkii v jednotlivych fazich TN

Vzorek PiedTN 1.TN 2. TN 3. TN 4.TN S5.TN

1 [mPa-s]
SK1R 18,09 Gel — = — - _
2SK1R 8,33 86,28 Gel - - - -
SK1RI1 19,10 Gel = = — — _
SK1RI2 16,97 Gel = = - - _
SK2R 10,50 Gel — = - - _

SK2RI1 10,32 39,30 Gel - = - -
SK2RI2 10,29 40,52 Gel - — - -

SK3R 8,51 8,50 3,48 8,51 847 8,62 9,26
2SK3R 8,17 8,15 8,19 8,24 8,31 8,49 9,03
SK3RI1 8,70 8,50 8,62 8,97 9,40 9,95 11,13
SK3RI2 8,70 8,52 8,70 923 9,58 10,39 | 12,23

DK3R 5,77 Gel - = - - -
2DK3R 4,93 Gel - = - - -
DK3RI1 5,12 Gel - — - — -
DK3RI2 5,12 Gel - — - — -

Prumér kapildry viskozimetru: 0 1,13 mm 0O 1,48 mm O 2,00 mm

2.6.3 TOKOVE CHOVANI VZORKU

2.6.3.1 KATIONTOVE POLYMERUJICI VZORKY

Z viskozitnich kiivek (viz graf 9 a graf 10) a z tabulky 16 1ze vycist, Ze u vzorku 4K3E
dochdzi k malému ndrastu horni viskozity vzorku z hodnoty 8,88 mPa-s pfed tepelnym
namdh4dnim na hodnotu 15,36 mPa-s po 3. tepelném nam4dhdni. Po 4. tepelném namdhdn{ vSak
dochdzi ke skokovému nérastu hodnoty horni viskozity na 44,49 mPa-s, kdy uz vzorek nenf
vhodny pro inkjetovou technologii a po 5. tepelném namédhan{ dochdz{ ke zgelovaténi vzorku.

U vzorku 4K3T lze vidét, Ze do 2. tepelného namdhdn{ dochdzi k ndrastu horni viskozity

na hodnotu 9,09 mPa-s. Po 3. tepelném namdhani dochédzi k mirnému sniZeni horni viskozity
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Graf 8: Srovndni namévenych hodnot viskozit v jednotlivych fdazich TN vzorku SK3R, jeho variant
SK3RII a SK3RI2 s pridavkem inhibitorii a vzorkem 2SK3R 7 2. Cdsti experimentu

67



na hodnotu 9,03 mPa-s, viz graf 11. Po 4. tepelném namdhédni dojde opét ke zvySeni horni
viskozity vzorku na hodnotu 10,56 mPa-s. Po 5. tepelném namédhdni v§ak dochdzi k vyraznému
zvySeni horn{ viskozity na hodnotu 29,78 mPa-s a vzorek se tak stdvd nevhodny pro inkjetovou

technologii. Po 6. tepelném namdhéni dochdzi k dplnému zgelovaténi vzorku.

Tabulka 16: Zmérené horni viskozity vzorkit 4K3E a 4K4T ze 4. ¢dsti experimentu

Vzorek TN¢E.  ny, [mPas] Vzorek TNE 1, [mPass]

- 8,88 - 8,97

1 9,71 1 8,88

2 11,23 2 9,09
4K3E 4K3T

3 15,36 3 9,03

4 44,49 4 10,56

5 - 5 29,78

2.6.3.2 RADIKALOVE POLYMERUJICI VZORKY

7 viskozitni ktivky (graf 12) vzorku R1 je patrné, Ze rozdil hodnot viskozity pfed tepelnym
namdhdnim a po 6. tepelném namdhdn{ neni nijak vyrazny; naopak — viskozita je dokonce po

6. tepelném namédhdni mirné nizs{, jak uZ bylo zmin€no vyse u métreni Ubbelohdeho
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Graf 9: Porovndni viskozitnich kiivek vzorku 4RK3E pred TN a po jednotlivych TN ze 4. cdsti
experimentiu
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viskozimetrem v 1. ¢4sti experimentu. MuZeme taky vidét, Ze po dosaZeni smykové rychlosti
priblizné 2200 s, a jejim dal§im zvySovani, nedochézi k ustdleni hodnoty viskozity vzorkd, ale
k jejimu ndrastu. V tomto pifpadé tudiz nelze presne urcit horn{ viskozitu vzorka.

Varianty vzorka s pridavkem inhibitoru R111 a R112 maji v porovndni se vzorkem R1 (viz
graf 13) diky piidavku inhibitoru niZ${ hodnotu viskozity. Ze zminéného faktu vyplyvi, Ze jsou
vzorky mirné stabilnéj$i. Lze postfehnout, Ze vyss$i ptidavek inhibitoru ve vzorku R112 nem4d
vyS$§i stabilizaéni tc¢inek, protoZe hodnoty viskozity jsou podobné se vzorkem R1I1 s niZ8im
ptidavkem inhibitoru. K vyskytu rozdilu doslo jen u nizkych smykovych rychlosti; se zvySenim

smykové rychlosti dochdzi k vyrovndni tohoto rozdilu.

Tabulka 17: Srovndni zméfenych hornich viskozit ze 3. Cdsti experimentu s viskozitami namérenymi
na Ubbelohdeho viskozimetru v 1. &dsti experimeniu. Vzorky R1, R111, R1I2 a 3RI111.

Vzorek TN¢E i, [mPas] 7 [mPass]

R1 6 6,60 4,75
3R1I1 — 6,32 -
R1I1 6 6,19 4,85
R112 6 6,26 4,88
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Graf 12: Porovndni viskozitnich kFivek vzorku R111 po 6. TN z 1. cdsti experimentu a vzorku 3R111 pred
TN ze 3. Cdsti experimentu
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Graf 13: Porovndni viskozimich krivek vzorku Rl ajeho variant R111 a RII2 po 6. TN z 1. cdsti
experimentiu

U vzorku R2 vidime na grafu 14, Ze ani vlivem tepelného nam4hani nedochdzi k vyraznéj$im
zméndm. V grafu vidime mirny ndrast hodnot viskozity pro varianty R2I1 a R212 oproti vzorku
R2, ktery muze byt zpasoben zvySenim viskozity smési vzorku po pfiddn{ inhibitoru. Vzorek

R2I1 také vykazuje vyS$§i hodnoty viskozity pfi nam4hani niz§{ smykovou rychlosti, naopak pfi

zvySovani smykové rychlosti dojde ke srovndni hodnot se vzorkem R212.

Tabulka 18: Srovndni zméfenych hornich viskozit ze 3. Cdsti experimentu s viskozitami naméfenymi
na Ubbelohdeho viskozimetru v 1. édsti experimeniu. Vzorky R2, R211, R212 a 3R211.

Vzorek TN¢. i, [mPas] 7 [mPa-s]

R2 6 28,58 30,14
3R2I1 - 28,88 -
R2I1 6 2942 30572
R212 6 29,15 30,72

2.6.3.3 HYBRIDNE POLYMERUIJICI VZORKY

YW .

Z grafu 16 je patrné, Ze doslo k drobnému nérastu hodnoty viskozity u vysSich hodnot smykové

rychlosti vzorku SK3R oproti vzorku 2SK3R. Tento nérast je nejspise zpusoben
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del$im skladovdnim vzorku SK3R v 1. ¢4sti experimentu. Ndrast hodnot horni viskozity vzorku
3SK3RI1 (10,09 mPa-s) pred tepelnym namdhdnim z 3. ¢4sti experimentu a vzorku SK3RI1
(12,76 mPa-s) po 6. tepelném namdhdni z 1. ¢4sti experimentu lze videt na grafu 17. Z grafu 18
je patrné, Ze varianty vzorku SK3R s ptidavkem inhibitoru SK3RI1 a SK3RI2 maji vyssi
hodnotu viskozity neZ vzorek SK3R bez inhibitoru. Narast vSak nenf piili§ velky a hodnoty

viskozity jsou stdle v rozmezi doporu¢eném pro tisk UV inkjetem.

Tabulka 19: Srovndni zméfenych hornich viskozit ze 3. Cdsti experimentu s viskozitami naméfenymi
na Ubbelohdeho viskozimetru v 1. ¢dsti experimentu. Vzorky SK3R, SK3RI1, SK3RI2, 2SK3R, 3SK3RI1.

Vzorek TNé. n,[mPas] 1 [mPas]

SK3R 6 10,52 9,26
2SK3R 6 9,95 9,03
3SK3RI1 - 10,09 -
SK3RI1 6 12,76 11,13
SK3RI2 6 13,42 12,23
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Graf 16: Porovndni viskozitnich krivek vzorku SK3R po 6. TN z 1. cdsti experimentu a vzorku 2SK3R
po 6. TN z 2. ¢dsti experimentu, u kterého nebyla zjistovdna stabilita pri skladovdni
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Na grafu 19 vidime nameéfené viskozitni ktivky vzorku 4SK3RGE av tabulce 20 jeho
zmeétené horni viskozity. Takto lze pozorovat, Ze po 1. tepelném namédhdni doSlo k mimému
poklesu horni viskozity vzorku na hodnotu 9,22 mPa-s z hodnoty 9,42 mPa-s pted tepelnym
nam4hdnim, ale ndsledn€ dochdzi ke zvySovani horni viskozity aZ do 4. tepelného namé4hanf{
na hodnotu 9,95 mPas. Po 4. tepelném namédhdni md vzorek pfi menSich smykovych
rychlostech mens{ viskozitu neZ vzorek po 3. tepelném namdhdni, ale po pfesdhnuti smykové
rychlosti 2300 s! se za¢ind viskozita zvySovat. Po 5. tepelném namahani horni viskozita vzorku
stoupla na hodnotu 10,71 mPa's. Po 6. tepelném namdhdni viskozita vzorku s rostouci
smykovou rychlosti roste do rychlosti 1400 s na hodnotu 10,99 mPa-s a s dal§im namgh4nim
zacind klesat aZ cca na hodnotu viskozity, jakd byla po 5. tepelném namédhdéni.

U vzorku 4SK3RGT lze vlivem tepelného namdhéni (viz graf 20 a tabulka 20) zaznamenat
kolisavé chovani viskozity. Nejdifve horni viskozita vzorku roste z hodnoty 9,69 mPa-s pred
tepelnym namédhdnim a hodnoty maxima 9,75 mPa-s dosdhne po 2. tepelném namdhdni. Poté
zacne znovu klesat a hodnoty minima 9,50 mPas dosdhne po 4. tepelném namdhéni. Po 5.
tepelném namdhdni viskozita opét mime stoupne na hodnotu 9,72 mPa-s a po 6. tepelném
namdhdni zase mirné klesne na hodnotu 9,67 mPa-s. Tyto vykyvy v8ak nejsou pfili§ vyrazné
a behem tepelného namdhédni nedochdzi k vyraznym zméndm viskozity vzorku.

Oba vzorky 4SK3RGE i 4SK3RGT jsou vhodné pro pouZiti v tisku injektovou technikou.
U vzorku 4SK3RGE doSlo sice k men$imu ndrastu horni viskozity po 5. a 6. tepelném
namdhdni bliZici se k hodnote 11 mPa-s. Tepelné namdhdni mélo u vzorku 4SK3RGT na zmeny
viskozity men8i{ vliv neZ uvzorku 4SK3RGE, béhem tepelného namédhdni hornf
viskozita nepfekrocila hranici 10 mPa-s a rozdily mezi viskozitnimi kfivkami jednotlivych
tepelnych namdhdni jsou mensi (viz graf 20). Dokonce md vzorek 4SK3RGT po 6. tepelném

namdhdn{ (9,67 mPa-s) viskozitu mens$i neZ pred tepelnym namdhdnim (9,69 mPa-s).

Tabulka 20: Zmerené horni viskozity vzorki 4SK3RGE a 4SK3RGT ze 4. cdsti experimentu

Vzorek TN¢E. 7y [mPass] Vzorek TN¢E. 7y [mPass]

- 942 - 9,69
1 9,22 1 9,64
2 N 2 9,75
4SK3RGE 3 9,90 4SK3RGT 3 9,66
4 9,95 4 9.50
5 10,71 5 9,72
6 10,99 6 9,67
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Graf 19: Porovndni viskozimich k¥ivek vzorku 4SK3RGE pred TN a po jednotlivych TN ze 4. cdsti
experimentiu
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Graf 20: Porovndni viskozimich kFivek vzorku 4SK3RGT pred TN a po jednotlivych TN ze 4. cdsti
experimentiu
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Z grafu 21 je patrné, Ze vzorky 4SK3RGE a 4SK3RGT s niz§im obsahem inhibitoru maji
pred tepelnym namédhdnim niZ$i viskozitu neZ vzorek 3SK3RI1. Graf 22 pak srovndvd viskozity
pred tepelnym namdhdnim a po 6. tepelném namdhéani pro vzorky SK3R, SK3RI1, 3SK3RIl1,
SK3RI2, 4SK3RGE a4SK3RGT. Jako nejstabilnéjSi vzorek se jevi vzorek 4SK3RGT.
Uvzorku 4SK3RGE doslo kmfrnému ndrGstu horni viskozity zhodnoty 9,42
mPa-s na hodnotu 10,99 mPa-s. Nejvétsi rozdil ndrastu viskozity je mezi vzorkem 3SK3RI1
(10,09 mPa-s) a SK3RI1 (12,76 mPa-s). Tento narast muze byt zptisoben soucasné s tepelnym
namdhdnim i dal§imi proménnymi, jako je napf. del’i doba skladovdni vzorku SK3RII ¢i
odchylky ve slozeni (vzorky pochdzeji z razné sady vzorka). I pfesto md vzorek SK3RI1 po
6. tepelném nam4dhdn{ viskozitu vhodnou k pouZiti v injektovém tisku.

Tabulka 21: Srovndni zméfenych hornich viskozit ze 3. a 4. ¢dsti experimentu s viskozitami namévenymi

na Ubbelohdeho viskozimetru v 1. ¢dsti experimentu. Vzorky SK3R, SK3RI1, SK3RI2, 2SK3R, 3SK3RI1,
4SK3RGE a 4SK3RGT.

Vzorek TN¢E. np[mPas] n[mPas]

SK3R 6 10,52 9,26
2SK3R 6 9,95 9,03
3SK3RI1 - 10,09 -
SK3RI1 6 12,76 11,13
SK3RI2 6 13,42 12,23
- 9.42 -
4SK3RGE
6 10,99 -
~ 9,69 -
4SK3RGT
6 9,67 -
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Price se ve své teoretické Césti zabyvala popisem mechanismu vytvrzeni nizkoviskéznich
systému vytvrzovanych UV zdfenim. Popisuje principy fotopolymeraci, konkrétné pak
kationtové, radikdlové a hybridni polymerace. Zabyvd se taky inhibi¢nimi jevy, vyhodami
a nevyhodami systémut. Ddle prace shrnuje téma viskozity a viskozimetrie.

Vysledky experimentdlni C4sti 1ze shrnout ndsledovné: Z puvodné pldnovanych 46 vzorka
ke zkoumdni se podafilo pfipravit 34 vzorkl. Z toho pouze 11 odolalo testovdni a v kapalném
stavu pretrvaly az do konce. Jednd se o vzorky R1, R2, SK3R a jejich varianty s ptidavky
inhibitora a ddle vzorky 4SK3RGE a 4SK3RGT.

Jako nejméné stabilni se ukdzaly vzorky obsahujici kationtové inicidtory Sylanto 7MS
a Sylanto 7MP. Z davodu prudké reakce s kationtovym pojivem DVE3 se nepodafilo ptipravit
celkem 12 vzorka (6 vzorka kationtové polymerujicich a 6 vzorka hybridné polymerujicich).
DalSich 6 kationtové polymerujicich vzorka K1, K111, K112, K2, K211, a K2I2 obsahujic{ tyto
inicidtory nevydrZely, pti skladovani za laboratorn{ teploty, déle neZ mésic. Hybridni vzorky
SKIR, SKIRI1 a SKI1RI2, obsahujici Sylanto 7MS, zgelovatély po 6 hodindch tepelného
namdhdni. Hybridni vzorek obsahujici vice stabiln{ inicidtor Sylanto 7MP SK2R zgelovatél po
7 dnech po ukonceni 6 hodinového tepelného namédhdni. Varianty vzorku SK2R s piidavkem
inhibitoru kationtové polymerace SK2RI1 a SK2RI2 zgelovatély aZ po 18 hodinéch tepelného
namdéh4ni.

Ddle mélo stabilni vychoz{ ldtkou bylo kationtové pojivo DVE3. Jak jiZ bylo popsdno vySe,
nekteré pldnované vzorky s timto pojivem se nepodafilo pfipravit. Kationtovy vzorek K6
obsahujici tohle pojivo v kombinaci s inicidtorem 1250 a jeho varianty s piidavkem inhibitoru
K611 a K612 zgelovatély 15 dni po namichdn{ pti skladovan{ za laboratorni teploty. Hybridne
polymerujici vzorek DK3R obsahujici taktéZ pojivo DVE3 a inicidtor 1250 a jeho varianty
DK3RI1 a DK3RI2 s ptidavkem inhibitoru vydrZely o néco déle, ale doSlo k jejich zgelovatén{
po 6 hodin4ch tepelného nam4hdéni.

Dobrou stabilitu mél kationtove polymerujici vzorek K3, obsahujici pojivo S221 a inicidtor
1250, ktery zgelovatél az po 42 hodindch tepelného namédhdni. Velmi dobrou stabilitu maji jeho
varianty s piidavkem inhibitord EPD K3I1, K312 a4K3E. Diky inhibitoru se jejich
viskozita drzela do 20 mPa-s i po 42 hodindch tepelného nam4hdni. Nicméné po 90 hodindch
tepelného namédhdni dochédzi k prudkému ndrastu viskozity apo 186 hodindch tepelného

namédhani k jejich zgelovaténi. Vzorek 4K3T s piidavkem inhibitoru TEA vykazoval mirné
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lepSi stabilitu, ke zvySeni viskozity u ného doSlo az po 90 hodinidch tepelného naméhdni,
k vyraznéj$simu ndrastu po 186 hodindch tepelného namédhdni a po 378 hodindch dochdzi ke
zgelovaténi vzorku.

Z vysledku méfeni je tak patrné, Ze kationtoveé polymerujici vzorky maji vy$si tendenci
k samovolnému vytvrzovani jenom pfi skladovani za laboratorni teploty.

Velice vybornou stabilitu mély vzorky radikdlové polymerace R1, R2, a jejich varianty
s ptidavkem inhibitoru R111, R112, R2I1 a R212. Vzorky vydrZely celych 378 hodin tepelného
namdhdni se zanedbatelnou zménou viskozity. Vzorek R1 obsahoval pojivo POEA a smes
inicidtord D1173 a I819. Vzorek R2 obsahoval pojivo TMP3EOTA a také smés inicidtora
D1173 a 1819.

TaktéZ hybridn€ polymerujici vzorek SK3R obsahujici kationtové pojivo S221 s inicidtorem
1250 ajeho wvarianty SK3RIl, SK3RI2,4SK3RGE s piidavkem inhibitoru EPD
a varianta 4SK3RGT s piidavkem inhibitoru TEA, vydrZely celych 378 hodin tepelného
naméhéni. Sice u vzorku s inhibitorem EPD do§lo k mensimu nérastu viskozity po 42 hodindch
tepelného nam4dhdni, ale to by nemélo mit vliv pro jejich praktické vyuZiti. Je zajimavé, Ze tento
ndrast viskozity je nejvétsi u varianty s vy$§im piidavkem inhibitoru SK3RI2, mens{ u varianty
SK3RI1, ddle uvzorku 4SK3RGE anejmens$i uvzorku bez inhibitoru SK3R. Vzorek
4SK3RGT s pridavkem inhibitoru TEA vykazoval jest¢ lep$i stabilitu, vlivem tepelného

namdhdn{ doslo jenom k mirnym odchylkdm ve viskozit€ oproti vzorkiim s inhibitorem EPD.
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